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ПРЕДИСЛОВИЕ 


Пятая книга ежегодного издания посвящена успехам в раз¬ 
витии нескольких направлений современной физической химии,, 
которые не были представлены в предыдущих сборниках. Обзо¬ 
ры, представленные в книге, различны по своим целям и под¬ 
ходам, но их объединяет высокий теоретический и эксперимен¬ 
тальный уровень исследований. 

Книгу открывает обзор В. И. Веденеева и А. Е. Шилова, ав¬ 
торы которого непосредственно участвовали в открытии явле¬ 
ния энергетического разветвления цепей. С разветвленными цеп¬ 
ными реакциями связана одна из наиболее ярких страниц в 
истории современной химий. Тем более странным казалось то, 
что, создав столь уникальные по своим свойствам химические 
системы, природа явно поскупилась на конкретные примеры — 
всего 8 известных до последнего времени реакций. Недавнее 
открытие советскими учеными явления энергетического развет¬ 
вления цепей превратило крайне ограниченное число ранее из¬ 
вестных разветвленных цепных реакций в новую общирную об-, 
ласть химии и создало принципиальные возможности использо¬ 
вания их уникальных свойств в химической технологии. 

Предмет обзора М. Г. Кузьмина — возбужденные электрон¬ 
ные состояния органических молекул. Они по сути дела явля¬ 
ются иными молекулами и характеризуются своей электрон¬ 
ной структурой, геометрией, своими химическими свойствами. 
Рассмотрены два принципиально различных типа реакций воз¬ 
бужденных молекул. Первый — адиабатический, к которому 
вполне применима теория переходного состояния, и второй — 
диабатический, при котором электронное возбуждение теряется 
в первичном элементарном акте. На примере некоторых типич¬ 
ных реакций органических молекул развиты количественные 
подходы к кинетике и механизмам фотохимических реакций. 

Сразу три обзора посвящены проблемам современной элект¬ 
рохимии. Возрастание интереса к преобразованию солнечной 
энергии — экологически чистой и практически неисчерпаемой — 
стимулировало развитие фотоэлектрохимии. В обзоре Ю. В. Пле- 


скова рассматриваются основные типы фотоэлектрохими- 
ческих элементов — фотоэлементы регенеративного типа и эле¬ 
менты для фотоэлектролиза, находящиеся в стадии научно- 
исследовательской разработки. 

В обзоре Ю. М. Полукарова рассмотрена электрокристалли¬ 
зация металлов, лежащая в основе одного из наиболее массо¬ 
вых электрохимических производств — гальванотехники. Иссле¬ 
дования в области теории электрокристаллизации, особенно на¬ 
чальных стадий нуклеации, важны для получения тонких слоев 
сплошных металлических покрытий. В то же время электрохи¬ 
мические системы оказались удобными для изучения общего 
механизма зарождения и роста кристаллов. Именно на модель¬ 
ных электрохимических системах подтверждены основные поло¬ 
жения классической теории зарождения кристаллов, в частно¬ 
сти детально изучено зарождение и рост зародышей. 

Триаду статей, посвященных современной электрохимии, за¬ 
вершает обзор М. В. Смирнова и В. П. Степанова. Его тема - 
поверхностная активность компонентов ионных расплавов. Со¬ 
вокупность полезных физико-химических свойств ионных соле¬ 
вых расплавов обусловила их использование в современной 
технике. Для гетерогенных процессов с участием ионных рас¬ 
плавов первостепенное значение играют фазовые границы, от¬ 
деляющие их от компонентов реакций в газовой, твердой или в 
другой жидкой фазе. В обзоре рассмотрено влияние состава со¬ 
прикасающихся фаз, температуры, скачков потенциала и других 
параметров системы на характеристики межфазных слоев. 

Обзор Б. И. Курганова знакомит сфизико-химическимн меха¬ 
низмами регуляции активности ферментов. Обсуждены свойст¬ 
ва ферментных систем, активность которых контролируется пу¬ 
тем взаимодействия с метаболитами — регуляторами, связыва¬ 
ющимися на особых центрах белковой молекулы, пространст¬ 
венно удаленных от активного центра, путем изменения олиго¬ 
мерного состояния фермента под действием метаболитов и пу¬ 
тем смещения равновесия между свободной формой фермента 
и ферментом, адсорбированным на субклеточных структурах. 
Для каждого механизма рассмотрены «базовые» модели и их 
модификации, объясняющие особенности кинетического пове¬ 
дения аллостерических, диссоциирующих и адсорбционных 
ферментных систем. 

В последние годы общепризнано, что элементарные химиче¬ 
ские реакции в твердых телах резко отличаются по кинетиче- 
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ским закономерностям и физике элементарного акта от анало¬ 
гичных реакций в газовой и жидкой фазах. В обзоре Я. С. Ле¬ 
бедева внимание сосредоточено на тех особенностях элементар¬ 
ного акта в твердых телах, которые связаны с ограниченной 
молекулярной подвижностью в твердых матрицах. Этот эффект 
определяет реальную реакционную способность молекул и сво¬ 
бодных радикалов в полимерах, замороженных растворах и 
других твердых молекулярных матрицах. Среди общих особен¬ 
ностей элементарного акта для разных типов реакций и раз¬ 
личных матриц — значительная зависимость скорости реакции 
от молекулярной подвижности, нивелировка реакционной спо¬ 
собности по сравнению с жидкой фазой, практически полное 
отсутствие температурной зависимости скорости многих реакций 
при низких температурах. 

Пять книг ежегодного издания, начатого в 1980 году, позво¬ 
ляют подвести некоторые итоги и поделиться планами на бу¬ 
дущее. 

За прощедщий период удалось охватить, хотя бы одним об¬ 
зором, больщинство разделов физической химии, включая по¬ 
граничные области. В этом легко убедиться, просмотрев в кон¬ 
це книги тематику публиковавщихся обзоров. Конечно, неко¬ 
торые интенсивно развивающиеся области еще ждут своей оче¬ 
реди, но можно надеяться, что и они будут представлены в бли¬ 
жайших книгах. Редакционная коллегия придает большое зна¬ 
чение освещению новейших методов физико-химических иссле¬ 
дований, полагая, что ознакомление с ними будет стимулиро¬ 
вать их широкое применение. 

Научная общественность положительно отнеслась к нашему 
изданию. На страницах «Вестника Академии наук СССР», 
«Журнала физической химии», «Химической промышленности» 
и других периодических изданий появился ряд рецензий. Доб¬ 
рожелательные отзывы, принадлежащие перу видных ученых и 
авторитетных исследователей, укрепляют нашу уверенность в 
полезности такого интегрирующего издания, а быстрое исчезно¬ 
вение очередных книг с полок книжных магазинов свидетельст¬ 
вует о читательском интересе. 

Редакционная коллегия заранее благодарит читателей за лю¬ 
бое проявление обратной связи, за замечания и предложения. 

РЕДКОЛЛЕГИЯ 


УДК 541.124 

1. ЦЕПНЫЕ РЕАКЦИИ С ЭНЕРГЕТИЧЕСКИМ 
РАЗВЕТВЛЕНИЕМ 

В. и. Веденеев, А. Е. Шилов 

Институт химической физики АН СССР, Москва 

Среди огромного многообразия химических реакций развет¬ 
вленные цепные реакции занимают уникальное место. Открытые 
Н. Н. Семеновым и его учениками в 20-х годах нашего века на 
примере окисления паров фосфора, эти реакции сразу привлек¬ 
ли внимание своей необычностью. В отличие от обычных хими¬ 
ческих реакций в разветвленно-цепных процессах наблюдаются 
так называемые предельные явления: в определенных условиях 
происходит переход от медленной, практически неизмеримой, 
реакции к взрывной при ничтожных изменениях давления, темпе¬ 
ратуры и даже формы сосуда и материала его поверхности. 

Эти явления получили полное и естественное объяснение в 
развитой Н. Н. Семеновым теории разветвленных цепных реак¬ 
ций. 

В прошедшие до начала 60-х годов десятилетия положения 
теории были проверены лишь на небольшом числе известных 
тогда разветвленно-цепных реакций, таких как окисление фос¬ 
фора, водорода и некоторых других веществ (СО, РНз, 5іН4, 
АзНз), а также на примере распада ЫСІз. Этими процессами 
фактически ограничивался экспериментальный материал по ре¬ 
акциям, входящим в класс разветвленно-цепных, что, естествен¬ 
но, вызывало неудовлетворенность исследователей, работающих 
в этой области*. Красота и глубина теории явно не соответство¬ 
вали крайне ограниченной области ее применения. 

Дальнейший поиск новых разветвленно-цепных реакций за¬ 
труднялся некоторой нечеткостью понимания механизма развет¬ 
вления. Первые конкретные схемы, которые Н. Н. Семенов пред¬ 
лагал для механизма разветвленно-цепных процессов, включали 
участие возбужденных молекул, образующихся в актах развития 
цепи. 

Разветвление рассматривалось как результат участия возбуж¬ 
денных молекул, которые передавали всю или большую часть 
энергии возбуждения (до того, как растеряют ее вследствие 


* Здесь не имеются в виду многочисленные так называемые вырожденно- 
разветвленные цепные реакции, в которых разветвление имеет явно отличную 
природу, а «вырожденный» взрыв длится минуты нли даже часы. Такой ме¬ 
ханизм наблюдается, например, при окислении органических веществ в газо¬ 
вой или жидкой фазе. В нашем обзоре рассматриваются только невырожден¬ 
ные разветвленные процессы, где взрывное протекание длится секунды. 



столкновений) исходным молекулам, вызывая их распад на ато¬ 
мы и радикалы. Однако в реакции окисления водорода — един¬ 
ственном случае, когда механизм разветвления Н + О 2 — >-НО»-1- 
-ЬО был хорошо установлен, он не включал возбужденных мо¬ 
лекул. Более того, теперь мы знаем, что передача нескольких 
квантов колебательной энергии (только в этом случае можно 
говорить о большой порции энергии) от возбужденной молеку¬ 
лы к исходной практически невероятна. В связи с этим идея об 
участии возбужденных молекул в разветвлениях долгое время 
не находила экспериментального подтверждения. 

Новый этап развития этих представлений начался в 60-х го¬ 
дах, когда в Институте химической физики АН СССР приступили 
к изучению механизма некоторых реакций фторирования. Чет¬ 
кие предельные явления, наблюдавшиеся, например, при фтори¬ 
ровании водорода, когда невозможно было представить себе 
разветвление по аналогии с реакцией Нг-ЬОг, заставили вновь 
вернуться к идее об участии возбужденных частиц в разветвле¬ 
ниях, т. е. об энергетических разветвлениях. 

Однако в отличие от ранних представлений было выдвинуто 
предположение о возможности химической реакции возбужден¬ 
ной молекулы с образованием новых активных частиц. При этом 
установлено и теоретически обосновано, что наряду с бимоле¬ 
кулярной реакцией возбужденной частицы с молекулой исход¬ 
ного реагента (такой механизм осуществляется при фторирова¬ 
нии водорода и дейтерия) существуют значительно более мно¬ 
гочисленные и благоприятные для разветвления процессы моно- 
молекулярного распада колебательно-возбужденных частиц — 
продуктов экзотермических стадий развития цепи — с образова¬ 
нием атомов, радикалов, а также карбенов, способных далее 
начать новые цепи превращений. 

Последний механизм не требует передачи больших порций 
энергии и согласуется с современными теоретическими -пред¬ 
ставлениями. Дальнейшие экспериментальные исследования ре¬ 
акций газофазного фторирования полностью подтвердили это 
предположение. В соответствии с теоретическими предсказа¬ 
ниями именно в тех случаях, когда природа молекулы позволя¬ 
ла ожидать разветвленно-цепной механизм, были получены его 
четкие экспериментальные доказательства. 

Область цепных разветвленных реакций обогатилась многи¬ 
ми новыми объектами, для которых механизм разветвлений до¬ 
казан со всей определенностью. Она продолжает расширяться 
за счёт новых реакций (например, реакции с участием СРзОР; 
хлорирование некоторых ненасыщенных соединений в присутст¬ 
вии кислорода). Многие положения теории разветвленно-цепных 
реакций, которые ранее вообще не имели опытного подтверж¬ 
дения, нашли его в новом экспериментальном материале. Так. 
давно предсказанное Н. Н. Семеновым стационаоное оазвитие 
разветвленно-цепных процессов, которое требует своеобразно¬ 
го механизма обрыва, обнаружено в реакциях с участием СРдОР. 


Таким образом, открываются новые возможности примене¬ 
ния разветвленно-цепных реакций для решения важных задач, 
например, выяснения доли колебательной энергии, сосредото' 
ченной в возбужденных частицах, образующихся в элементар¬ 
ных процессах. Можно ставить задачи направленного синтеза 
определенных веществ на основе разветвленно-цепных реакций. 
Сейчас уже можно с полным основанием утверждать, что теория 
разветвленно-цепных реакций базируется на большом экспери¬ 
ментальном материале, который, несомненно, будет и далее 
расширяться и дополняться новыми объектами. 
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1.1. ВВЕДЕНИЕ. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ 
ЭНЕРГЕТИЧЕСКОГО РАЗВЕТВЛЕНИЯ ЦЕПИ 

При зарождении представлений о цепных реакциях актив¬ 
ными центрами первоначально считались не атомы и радика¬ 
лы, а возбужденные молекулы. Так, для реакции фотохимиче¬ 
ского хлорирования водорода предполагалась энергетическая 
цепь превращения исходных молекул в грродукты, например: 

СІ 2 -Ь йѵ ->- Сіг* СІ 2 * -Ь Нг - ѵ НС1* НС1 

НС1* -Ь Сіг -► НС1 -Ь СІ2* 

Для развития энергетической цепи необходимо, чтобы в каж¬ 
дом звене цепи произошел акт передачи энергии от возбуж¬ 
денной молекулы продукта молекуле исходного вещества. Та¬ 
кое условие является весьма жестким, если учитывать быстро¬ 
ту релаксационных процессов, и делает энергетическую цепь 
превращения практически невозможной. Действительно, как бы¬ 
ло установлено пюзже, механизм хлорирования водорода иной: 

Сіа -Ь Лѵ ► 2С1 С1 -р На ► НС1 + Н 

Н + Сіа -► НСГ -Ь С1 
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Однако в своей монографии «Цепные реакции» |[1] Н. Н. Се¬ 
менов рассмотрел принципиально другую возможность исполь¬ 
зования возбужденных продуктов, а именно, в актах разветвле¬ 
ния цепи. Такие акты в принципе могут быть достаточно ред¬ 
кими, но, если их вероятность будет хотя бы не намного пре¬ 
вышать обратную величину длины цепи, реакция в целом бу¬ 
дет проявлять черты цепного разветвленного процесса. Таким 
образом, впервые была высказана идея об энергетических раз¬ 
ветвлениях. 

В реакции хлорирования водорода, в частности, Н. Н. Семе¬ 
нов предполагал бимолекулярное энергетическое разветвление 
в результате передачи энергии от возбужденной молекулы 
НС1* — продукта элементарной реакции Н-рСЬ —)-НС1*-1-С1-Ь 
+ 188 кДж/моль исходной молекуле СІ 2 . Если вся теплота ре¬ 
акции сосредоточивается на молекуле НС1 и есть возможность 
ее передачи молекуле СІ 2 , то этого все равно не хватает для 
диссоциации СІ 2 *, так как ее энергия диссоциации равна 
243 кДж/моль. В обычных условиях проведения реакции недоста¬ 
ток в 55 кДж/моль слишком большая величина для возмеше- 
ния ее путем соударений. Кроме того, в элементарном акте 
реакции атома водорода с молекулярным хлором на молекуле 
продукта НС1* выделяется в среднем лишь ^457о тепшоты 
реакции в форме колебательного возбуждения [2]. Таким обра¬ 
зом, для осуществления энергетического разветвления по реак¬ 
ции 

на» + СІ2 —► на + СІ2* —► на + га 

недостает примерно 167 кДж/моль. Следовательно, если такое 
разветвление вообще возможно, то лишь при очень высоких 
температурах. Однако при высоких температурах значительны¬ 
ми являются и равновесные концентрации колебательно-возбуж¬ 
денных молекул, и выделить вклад, который вносят химически 
активированные молекулы, становится затруднительным [3]. 
Помимо этого, механизм разветвления, связанный с передачей 
больших порций колебательной энергии от одной молекулы к 
другой, маловероятен из-за ничтожной вероятности многокван¬ 
товых переходов [4]. 

Долгое время идея об энергетических разветвлениях не на¬ 
ходила' экспериментального подтверждения. Новый этап разви¬ 
тия этих представлений начался в 60-х годах, когда в Институ¬ 
те химической физики АН СССР приступили к изучению газо¬ 
фазных реакций фторирования. Было предсказано [5], а затем 
и доказано экспериментально, что большое число реакций газо¬ 
фазного фторирования протекает по цепному разветвленному 
механизму с энергетическим разветвлением цепей. 

Было установлено, что акт энергетического разветвления при 
взаимодействии возбужденной молекулы продукта с исходной 
молекулой является химической реакцией и, следовательно, не 
связан с передачей больших порций энергии, как предполага¬ 


лось ранее. Действительно, между валентно насыщенными мо¬ 
лекулами К'Х и УК" может происходить [6, 7] химическая реак¬ 
ция 

Н'Х + УК" -^ К' + XV + К" 

Естественно, что протекание таких реакций должно быть облег¬ 
чено, если одна из молекул реагентов будет колебательно воз¬ 
буждена. 

Был обнаружен также предположенный в [5] принципиаль¬ 
но иной механизм энергетического разветвления, связанный с 
спонтанным мономолекулярным распадом возбужденной моле¬ 
кулы продукта с образованием атомов и радикалов. 

Первые результаты по реакциям с энергетическим развет¬ 
влением цепей были обобщены в кратких обзорах [8, 9]. В на¬ 
стоящем обзоре суммированы основные результаты, полученные 
в области изучения цепных реакций'с энергетическим развет¬ 
влением за последние 20 лет. Из-за большого объема накоплен¬ 
ного материала ограничимся рассмотрением и анализо.м толь¬ 
ко разных механизмов энергетического разветвления цепей и пе 
будем приводить детальные схемы реакций; их читатель смо¬ 
жет найти по соответствуюшим ссылкам. 

Механизм сложного радикально-цепного процесса представ¬ 
ляется схемой, содержащей более или менее полный набор не¬ 
обходимых элементарных стадий. В классической равновесной 
кинетике для количественного описания процесса каждую эле¬ 
ментарную стадию достаточно охарактеризовать константой 
скорости, выраженной в аррениусовской форме. Энергетическое 
разветвление цепей возможно лишь в системах, очень далеких 
от равновесия. Количественное описание таких систем требует 
более детальной информации, по крайней мере для некоторых 
элементарных стадий. Речь идет о стадиях, в которых образу¬ 
ются возбужденные частицы и в которых они реагируют. Отно¬ 
сительно элементарных стадий, в которых образуются возбуж¬ 
денные частицы, необходи.мо как минимум располагать следу¬ 
ющими сведениями: 1) суммарной константой скорости, пред¬ 
ставленной в аррениусовской форме; 2) теплотой реакции; 
3) данными о функции распределения энергии в продуктах ре¬ 
акции или, по крайней мере, о доле теплоты реакции, выделяю¬ 
щейся на продукте в форме колебательного возбуждения. 

О химически активированных частицах в идеальном случае 
необходимо располагать следующей информацией: 1) микроско¬ 
пическими константами скорости к(Е) реакций по мономоле¬ 
кулярному и бимолекулярному механизмам; 2) скоростями их 
дезактивации; 3) скоростями обмена колебательной энергией, 
если такой обмен возможен. 

В самом конце 50-х годов были заложены основы двух нап¬ 
равлений неравновесной химической кинетики. Целью первого 
направления [10] явилось получение прямой спектроскопиче* 
ской информации о распределении по энергии молекул XV, об- 
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разующихся в элементарных экзотермических реакциях типа 

X + УК -V XV + К 

Развитие второго направления, основанного на методе хи¬ 
мической активации, привело к накоплению количественных све¬ 
дений о микроскопических константах скорости к(Е) распада 
возбужденных молекул и радикалов различного строения в за¬ 
висимости от энергии возбуждения. Эти исследования проводи¬ 
ли с целью проверки теорий мономолекулярных реакций, глав¬ 
ным образом теории РРКМ [И]. 

Развитие этих направлений существенно способствовало вы¬ 
яснению механизмов энергетического разветвления. 

Прямую спектроскопическую информацию о распределении 
энергии в продуктах элементарного акта пока еще можно полу¬ 
чать только для таких реакций, в которых X и V являются ато¬ 
мами. Здесь выполнено много исследований. Для реакций за¬ 
мещения с участием многоатомных радикалов данные крайне 
малочисленны. Больщую часть из них составляют сведения, по¬ 
лученные при изучении самих реакций с энергетическим развет¬ 
влением цепи. 

В обзоре будут рассмотрены главным образом различные 
механизмы энергетического разветвления цепей в реакциях га¬ 
зофазного фторирования элементарным фтором. Наибольший 
интерес представляют элементарные стадии, составляющие зве¬ 
но цепи. При фторировании соединения КН (К может быть ал¬ 
кильным радикалом, галогензамещенным алкильным радикалом, 
атомом водорода и дейтерия) звено цепи состоит из элементар¬ 
ных Стадий: 

+ КН -► НР -ф К К + р2 -► + Р 

В зависимости от строения радикала экзотермический эффект 
второй стадии может изменяться примерно от 290 до 420 
кДж/моль. Естественно, что в этой стадии могут образовывать¬ 
ся высоко колебательно-возбужденные частицы. Если энергии 
продукта КР* достаточно, например, для распада его на ради¬ 
калы — может произойти акт энергетического разветвления: 

КР* ->- К(і)-1-К(г) 

Необходимо также учитывать дезактивацию возбужденных мо¬ 
лекул — гомогенную и гетерогенную: 

м 

КР*-V КР 

Совокупность этих реакций и составляет собственно механизм 
энергетического разветвления. 


1.2. РЕАКЦИИ ФТОРИРОВАНИЯ ВОДОРОДА И ДЕЙТЕРИЯ 

Реакция фторирования водорода еще в начале 30-х годов 
привлекла внимание исследователей [12—14] в основном, по- 
видимому, своим крайне непонятным поведением. Первоначаль¬ 
но казалось, что водород с фтором можно смещивать в любых 
пропорциях, хотя случайные неконтролируемые взрывы проис¬ 
ходили довольно часто. Полагали, что природа этих взрывов 
тепловая. Авторы [12] отмечали, что смесь водорода с фтором 
часто взрывалась при откачке реактора. Казалось непонятным, 
почему облучение УФ-светом не вызывало реакции [13]. Авторы 
работы [14] прищли к заключению, что «реакция фтора с водо¬ 
родом аналогична реакциям хлора и брома с водородом, но 
своеобразна, невоспроизводима и не поддается количественной 
•обработке». 

В действительности, как будет показано ниже, реакции фто¬ 
ра с водородом и дейтерием относятся к классу цепных развет¬ 
вленных реакций с энергетическим разветвлением цепей. В зве¬ 
не цепи фторирования водорода (дейтерия) 

Р + На -► НР -р Н ДЯі = —130 кДж/моль (1) 

Н -Е р 2 -► НР* -р Р ДЯд = —406 кДж/моль (2) 

имеется сильно экзотермичная стадия (2). Выделяющаяся в ней 
энергия значительно превышает прочность связи в молекуле 
фтора (159 кДж/моль). Можно было ожидать поэтому, что 
энергии колебательного возбуждения НР* будет достаточно для 
-осуществления реакции разветвления ([5, 15]: 

НР* + р2 -► НР + 2Р 

В настоящее время ясно, что эту реакцию не следует понимать 
так, что вначале энергия возбуждения НР* передается на моле¬ 
кулу р 2 , которая затем распадается на атомы. Это связано с 
очень низкой вероятностью многоквантовых переходов [4]. Зна¬ 
чительно более вероятна [5, 9] бимолекулярная реакция: 

Р_Н* + Р—Р-V {Р...Н...Р. ..Р}* -Р-ЕНР-ЕР (.3) 

Образование атомов и радикалов в элементарных реакциях та¬ 
кого типа доказано экспериментально [6]. 

Авторы работ [16, 17] обратили внимание на возможность 
другого механизма разветвления: 

НР*-ЕН2 -V НР-ЕН2* (4) 

Н 2 * + Р 2 -^ {Н...Н...Р...Р) -► н + НР + Р (5) 

Возможность актов разветвления цепи с участием колеба¬ 
тельно-возбужденных молекул Нг* выглядит очень привлека¬ 
тельной. Поскольку частоты колебаний в молекулах НЕ и Нг 
очень близки, в результате быстрого колебательного обмена 
между ними в системе должны накапливаться заметные коли- 


1 


13 



честна Нг*. Возбужденные молекулы водорода не могут излу¬ 
чать, а скорость их колебательно-поступательной релаксации 
значительно меньше, чем скорость колебательно-поступатель¬ 
ной релаксации молекул НР. Кроме того, если реакция (5) 
между невозбужденными молекулами Нг и Рг (когда ц = 0) сла¬ 
бо эндотермична (~29 кДж/моль), реакция (5) с участием 
Нг* (у = 1) становится уже экзотермичной (-21 кДж/моль). 

Если в актах разветвления цепи (5) участвуют молекулы 
Нг (ц=1), механизм разветвления в целом будет линейным по 
активным центрам*. Возможна, однако, такая ситуация [17], 
когдз основной вклзд в рззвѳтвлѳниѳ будут вносить молекулы 
водородз, возбужденные нз более высокие колебзтелыіые уров- 
ни Нг (ц = 2), Йг (ц = 3) и т. д. Если такие возбужденные мо¬ 
лекулы водорода образуются в реакциях колебательного обме¬ 
на между собой 

Н2(У= 1)+Н2(0= 1) Н2(о=2)-[-Н2(о=0) 

Н2(у= 1)-1-Н2 (о=2) :«==»: Н2(о=3)4-Н2(і;=0) 

то механизм разветвления в целом будет уже нелинейным по ак¬ 
тивным центрам. Интересным кинетическим следствием такого 
механизма разветвления должна быть зависимость положения 
пределов самовоспламенения от скорости зарождения активных 
центров. 

В этом разделе основное внимание будет уделено рассмотре¬ 
нию работ, в которых ставился вогррос о выяснении принципи¬ 
альных особенностей механизма энергетического разветвления 
цепи. В связи с этим нам хотелось бы обратить внимание на 
следующее обстоятельство. В реакциях О) и (2) образуются 
молекулы НР* (ВР*), возбужденные на различные колебатель¬ 
ные уровни. Например, при рассмотрении детального механиз¬ 
ма разветвления в реакции фторирования водорода стадию (2) 
следовало бы представить в виде 9-10 элементарных реакций 
[118], а в случае реакции фторирования дейтерия —в виде- 
ІІ5 элементарных реакций [19]. В принципе при рассмотрении ме¬ 
ханизма энергетического разветвления следует учитывать излу¬ 
чательную и столкновительную дезактивацию молекул НЕ* 
(ВЕ*) со всех колебательных уровней, все акты передачи энер¬ 
гии с НЕ* на Нг, все возможные реакции обмена энергией в ре¬ 
зервуаре молекул водорода, релаксацию возбужденных моле¬ 
кул водорода и, наконец, все реакции разветвления с участием 
НЕ* и Нг*, возбужденных на различные колебательные уровни. 

В ряде работ [20—22] при анализе экспериментальных дан¬ 
ных использовали более или менее детальные схемы реакций 
фторирования водорода и дейтерия. Ясно, однако, что высокая 


разветвления будет линейным н в том случае,, 
более высоко возбужденные молекулы водорода. 
Существенно, чтобы энергию возбуждения они получали не в результате ко¬ 
лебательного обмена между собой, а только от молжул НР*. 


степень детализации механизма реакции, включая механизм 
энергетического разветвления, может быть оправдана только 
при наличии адекватных по информативности кинетических экс¬ 
периментов. Однако кинетические’ данные о реакциях фтора с 
водородом и дейтерием весьма ограничены по информативности 
и в большей или меньшей степени позволяют делать заключе¬ 
ния лишь о принципиальном характере механизма разветвле¬ 
ния. 

Обратимся теперь к экспериментальным данным, ьыли оона- 
ружены нижний и верхний пределы самовоспламенения ^в реак¬ 
циях фтора с водородом [17, 23—26] и фтора с дейтерием 
[27, 28]. 

Показано, что переход через предел в область самовоспла» 
менения сопровождается резким увеличением количества ато¬ 
мов в системе [26, 28, 29]. В области самовоспламенения авто¬ 
ускорение реакции происходит практически в изотермических 
условиях, что исключает тепловое воспламенение. Предложены 
схемы фторирования водорода [16, 20—22] и дейтерия 
[25, 30], включающие следующие основные стадии: 

зарождение атомов Н, Е 

Н + р,- ѵНР*-ЬР Р-ЕНг- ѵНР*-ЕН 

Р 1 Р* ->. НР + йѵ НР* -4- М -НР -Е М 

НР* 4- Р2 -^ Р -Е НР -Е Р 

НР* -Е Нг -» НР -Е Нг* 

н,* -Е Рг -► Н -Е НР -Е р 

Нг* -Е М -V Нг -Е М 

Нг* ->- Нг (гетерогенная релаксация) 

Н ->- гетерогенная гибель 

Р ->- гетерогенная гибель 

Н -Е Ог -Ь М -)- Нбг -Е М 

где звездочкой отмечены колебательно-возбужденные молекулы. 

Как отмечалось выше, возможны по крайней мере два меха¬ 
низма энергетического разветвления цепи: первый с участием 
колебательно-возбужденных молекул НЕ* (НР*) ^ 
участием колебательно-возбужденных молекул Нг (Ог )• 

Анализируя с помощью ЭВМ экспериментальные данные ра¬ 
боты [16], авторы [21] приходят к выводу, что существенны 
оба механизма разветвления. Дальнейшие кинетические иссле¬ 
дования реакции фторирования водорода [22, 23, 31—35] пока¬ 
зали, однако, что наиболее вероятным, если не единственным, 
является второй механизм разветвления. К аналогичному выво¬ 
ду пришли авторы работ [25, 27, 28, 30], изучавшие кинетику 
фторирования дейтерия. Одним из основных эксперименталь¬ 
ных фактов, свидетельствующих в пользу второго механизма. 
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является всегда наблюдаемое расширение области самовос¬ 
пламенения при увеличении содержания водорода (дейтерия) в 
системе. По первому механизму передача энергии с возбужден¬ 
ных молекул НР на молекулы водорода является по существу 
процессом гибели активных частиц, а по второму должна спо¬ 
собствовать возникновению разветвлений. 

В этой ситуации естественно было сравнить положе¬ 
ние пределов самовоспламенения для систем Нг -Н Рг и 
02-1-р2 в идентичных экспериментальных условиях. Идея 
сравнения состоит в том, что колебательный квант молекулы 
водорода примерно на 13 кДж/моль больше колебательнога 
кванта молекулы дейтерия. Колебательно-возбужденные моле¬ 
кулы водорода поэтому должны легче реагировать с фтором, 
чем возбужденные молекулы дейтерия, т. е. акты разветвления 
цепи должны легче происходить в реакции фтора с водородом, 
чем в реакции фтора с дейтерием. 

Сравнение было проведено в работе [36]. Обнаружено, что 
нижний предел самовоспламенения в реакции фтора с водоро¬ 
дом лежит значительно ниже, чем в реакции фтора с дейтерием. 
Различие в положении пределов для водорода и дейтерия на¬ 
блюдали и авторы работы [26]. В кинетическом отношении обе 
системы ведут себя различно [37]. В работе [28] наблюдалось 
резкое снижение нижнего предела самовоепшаменения в реакции 
фторирования дейтерия, иначе говоря, расширение области са¬ 
мовоспламенения при введении в систему атомов дейтерия. Об¬ 
наружено интересное явление ингибирования реакции водоро¬ 
да с фтором добавками дейтерия [36]. Все эти факты легко 
объяснить в рамках второго механизма разветвления. 

В противоречии с этими результатами находятся данные ра¬ 
боты [38], где в идентичных условиях изучался верхний предел 
самовоспламенения в системах фтора с водородом и фтора с 
дейтерием. Авторы не наблюдали различий в кинетическом по¬ 
ведении обеих реакций. Не наблюдалось также влияния внеш¬ 
него инициирования. Дальнейшие эксперименты, несомненно, 
позволят понять причину отмеченного противоречия. Сейчас 
можно утверждать, что механизм энергетического разветвления 
с участием возбужденных молекул водорода (дейтерия) наибо¬ 
лее универсален, но вряд ли можно полностью отбрасывать 
другие возможности. 

1.3. РЕАКЦИИ ФТОРИРОВАНИЯ МЕТАНА 
И ЕГО ГАЛОГЕНПРОИЗВОДНЫХ 

Большое многообразие механизмов энергетического развет¬ 
вления цепи наблюдалось в реакциях газофазного фторирова¬ 
ния галогензамещенных метана. Изучены реакции фторирова¬ 
ния метилиодида [39—40], дихлорметана [41—43], фторхлорме- 
тана [44]. 


Таблица 1.1. Тепловые эффекты реакций образования возбужденных молекул 
ЯР* и энергии активации их распада 


Канал распада КР* 

1 

^акт’ кДж/моль 

—АН,' кДж/моль 

СНзР—СНа-РНР 

347 

297 

СН 2 Р 2 —>-:СНР-ЬНР 

"293 

343 

еНРз—^-:СР2-|-НР 

287 

372 


Доказан разветвленно-цепной механизм этих процессов, свя¬ 
занный либо с распадом возбужденных молекул продукта по 
наиболее слабой связи (метилиодид), либо с распадом возбуж¬ 
денных молекул продукта по карбенному пути (дихлорметан, 
фторхлорметан). 

Разветвленно-цепной механизм этих реакций подтвержден 
обнаружением с помощью метода ЭПР высоких сверхравновес¬ 
ных концентраций атомов. 

Наиболее детально изучена кинетика газофазного фториро¬ 
вания метана и его фторпроизводных [45—48]. На примере 
этих реакций продемонстрирован общий подход к анализу та¬ 
ких систем. Для любого из этих соединений звено цепи имеет 
вид 

Р + КН -► К -Ь НР (6)- 

К-РРа -^КР’-РР (7)- 

где К = СН8, еНгР, еНРг, СРз 

В табл. 1.1* приведены тепловые эффекты АЯ стадий (7), 
в которых могут образовываться высоко колебательно-возбуж¬ 
денные молекулы КР*, и энергии активации Яакт их распада 
по наиболее легкому пути. 

Как видно из табл. 1.1, при фторировании метана энергия,, 
выделяющаяся в реакции (7), недостаточна для того, чтобы 
привести к распаду возбужденных молекул СНзР*. В этом слу¬ 
чае, следовательно, нельзя ожидать энергетического разветвле¬ 
ния цепи. 

При фторировании метилфторида в реакции (7) выделяется 
энергии больше, чем необходимо молекулам СН 2 Р 2 для распа¬ 
да. Следовательно, разветвление в принципе возможно. Для. 
этого необходимо, однако, чтобы на колебательных степенях 
свободы молекул СН 2 Р 2 сосредоточивалось ^85% энергии, 
выделяющейся в реакции (7). 

При фторировании дифторметана теплота реакции (7) на 
~ 85 кДж/моль превосходит энергию активации распада мо¬ 
лекул фтороформа. Разветвление цепей в этом случае наибо- 


* Все данные о теплотах реакций и энергиях активации, приведенные в- 
этом разделе, взяты из работы [49]. 
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лее вероятно, и можно ожидать, что кинетика фторирования 
дифторметана будет резко отличаться от кинетики фторирова¬ 
ния метана и метилфторида. 

Эксперименты показали [45], что, действительно, дифтор- 
метан фторируется значительно легче, чем метан и метил- 
фторид. При фторировании дифторметана наблюдается четкое 
.автоускорение реакции в изотермических условиях и можно на¬ 
блюдать критические явления. Состав продуктов подтверждает, 
что распад возбужденных молекул фтороформа действительно 
происходит. Была предложена следующая схема фторирования 
дифторметана [45]: 

Реакция зарождения (Р, СНРг) 

Р + С Н 2 Р 2 -► НР -Ь СНРа 


СНРа -Ь р2 -^ 

СНРд {Е ^акт) + 

(8) 

СНР^ -Р Р^ — 

СНРз (^>Накт)+ 'і’ 

(9) 

СНРз (Е > Ранг) -► :СРз -Ь НР 

(10 

СНРз ІЕ > Ракт) -Ь М • 

-СНРз(Р<Ракт)-РМ 

(И) 

:СРз-РРа 

-V СРз + Р 

(12) 

СР3-+-Р2 

-СР4 -Ь Р 

(13) 


Для описания конкретных экспериментальных условий в 
■схему необходимо добавить другие очевидные реакции: реак¬ 
ции гетерогенной гибели, реакции рекомбинации радикалов 
: Ср 2 , -СРз, «СИРг, ввести конкретный механизм зарождения. 
Приведенная выше схема представляет тот минимальный набор 
элементарных стадий, который необходимо учитывать всегда. 
Совокупность стадий (9) —(11) и, в какой-то мере, стадий (12) 
и (13) описывает собственно механизм энергетического развет¬ 
вления. 

В схеме фторирования дифторметана учтены две реакции ра¬ 
дикалов «СНРг с фтором. Это связано с тем, что образующие¬ 
ся в реакции молекулы фтороформа могут быть распределены 
по энергиям так, что часть из них будет образовываться с энер¬ 
гиями, большими энергии активации их распада Дактлачасть 
с меньшими. Молекулы СНРз с энергией менее Рант, способны 
лишь дезактивироваться. 

Реакция фторирования дифторметана изучена при повышен¬ 
ных давлениях инертного разбавителя (азота) с целью получе¬ 
ния количественной информации о скорости распада возбужден¬ 
ных молекул фтороформа [48]. Показано, что при увеличении 
давления азота реакция замедляется, а доля фтороформа в про¬ 
дуктах возрастает и при рл;7-10® Па фтороформ становится 
•основным продуктом реакции, а сама реакция начинает прояв- 
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лять черты неразветвленно-цепного процесса. Были определеньг 
отношения к^кд7и0,\2 и 1,4 моль/л (при 300 К) [48 . 

следует, что при Па практически 

все СНгз распадаются, т. е. для таких условий со¬ 

вокупность реакций (9), (10) может быть представлена одной 
эффективной стадией: 

СНРа -Ь Ра -► :СРа + НР + Р (И) 

В кинетическом отношении реакция (14) является полным, 
аналогом хорошо известной реакции 

Н + Оа - >• о + ОН 

определяющей разветвленно-цепной характер окисления водо¬ 
рода и оксида углерода. По кинетическому поведению реакция 
фторирования дифторметана (и других галогенметанов) гораз¬ 
до ближе к реакции окисления водорода, чем, например, реак¬ 
ция фторирования водорода. 

В работе [51] радикалы : СРг, возникающие в реакции фто¬ 
рирования дифторметана, были непосредственно зарегистриро¬ 
ваны масс-спектрометрически. Подтверждено также существова¬ 
ние обоих каналов взаимодействия радикалов «СИРг с фтором 
т. е. реакций (8) и (9). -г г 

Автоускорепис реакции в изотермических условиях наблюда¬ 
лось и при фторировании метана и метилфторида [45]. Изуче¬ 
ние кинетики показало, однако, что в цепи фторирования метил¬ 
фторида и метана нс возникает актов разветвления, т. е. воз¬ 
бужденные молекулы СНзР* и СН2Р2* не распадаются. Этот 
результат наиболее интересен для случая фторирования метил¬ 
фторида. Как следует из данных табл. 1.1, теплота реакции об¬ 
разования СН 2 Р 2 примерно на 50 кДж/моль превосходит энер¬ 
гию активации их распада. Тем не менее возбужденные моле¬ 
кулы СН 2 Р 2 не распадаются. Очевидно, что на основе таких 
данных можно делать выводы о расгрределении энергии в про¬ 
дуктах реакций типа (7). Это было сделано в работах [49, 50]. 
Основные результаты можно кратко сформулировать следую¬ 
щим образом. 

1. Функция распределения по энергиям /(Д) колебательно¬ 
возбужденных молекул КР*, образующихся в стадии (7), явля¬ 
ется относительно узкой и располагается в интервале энергий, 
не превышающем 40 кДж/моль. 

2. В реакциях типа (7) практически не образуется молекул 
КР*, энергия возбуждения которых превышает 90% от теплоты; 
этих реакций. 

3. Вероятнее всего, на молекулах КкР в момент образования 
выделяется в среднем примерно 80% теплоты реакции их обра¬ 
зования. 

2* 
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Подтверждением справедливости и общности характера сде¬ 
ланных выводов служат данные работы [52], в которой с по¬ 
мощью метода скрещенных молекулярных пучков изучено рас¬ 
пределение энергии в продуктах реакций метильного радикала 
с молекулами галогенов (Вгг, Ь, ІВг и ІС1). Определена доля 
теплоты реакции, выделяющаяся на поступательных степенях 
свободы продуктов реакции: она составляет от 0,2 до 0,3. 

Недавно появилась работа [53], где исследована ИК.-хеми- 
люминесценция молекул СНзР*, образующихся в реакции 

СНз + Рз С,НзР*+Р, ДЯ = —293 кДж/моль (15) 

Опыты проводили при очень низких давлениях, что, по мнению 
авторов, позволило определить среднюю колебательную энер¬ 
гию <Е> молекул СНзР в момент их образования. Найдено, 
что она составляет примерно 65% теплоты реакции (15), т. е. 
равна 190 кДж/моль. Эти данные подтверждают, что в реакци¬ 
ях типа (7) действительно образуются высоко колебательно¬ 
возбужденные молекулы продукта. На основе сделанных выще 
выводов о характере функции распределения І(Е) нам пред¬ 
ставляется, что энергия колебательного возбуждения СНзР, об¬ 
разующихся в реакции (15), должна быть несколько большей, 
т. е. примерно 230 кДж/моль (--^80% от АН). 

Автоускорение реакций фторирования метана и метилфто- 
рида [45] наблюдается только тогда, когда в результате про¬ 
цесса образуется дифторметан, т. е. когда фторирование осу¬ 
ществляется при достаточном избытке фтора. Тогда максимум 
•скорости реакции практически совпадает с максимальной кон¬ 
центрацией дифторметана. В этом смысле реакции фторирова¬ 
ния метана и метилфторида можно рассматривать как вырож¬ 
денно-разветвленные цепные процессы. 


1.3.1. МЕХАНИЗМ ИНГИБИРОВАНИЯ КИСЛОРОДОМ РЕАКЦИИ 
ФТОРИРОВАНИЯ ДИФТОРМЕТАНА 

При изучении кинетики фторирования дифторметана обна¬ 
ружено явление задержки изотермического цепного самоускоре- 
ния реакции [46, 47]; при определенных условиях наблюдают¬ 
ся длительные (от секунд до десятков минут) периоды крайне 
медленного протекания, после которых реакция резко автоуско- 
ряется в изотермических условиях и завершается за несколько 
секунд. Это явление объяснили ингибирующим действием кис¬ 
лорода. При некоторых начальных концентрациях СН 2 Р 2 , Рг и 
■О 2 система может оказаться вне области самовоспламенения. 
В результате медленной подпредельной реакции количество ин¬ 
гибитора в системе будет уменьшаться и система может войти 
в область самовоспламенения. Авторы вводят термин «задерж¬ 
ка цепного изотермического самовоспламенения» вместо «пери¬ 


од индукции», поскольку для последнего целесообразно сохра¬ 
нить смысл скрытого автоускорения реакции внутри области 
самовоспламенения. Получена формула для вычисления задер¬ 
жек цепного изотермического самовоспламенения в присутствии 
ингибитора. 


1.3.2. СТАЦИОНАРНОЕ РАСПРОСТРАНЕНИЕ ЗОНЫ РЕАКЦИИ 

ФТОРИРОВАНИЯ Уметана в изотермических условиях 

Н. И. Семенов [7] показал, что для цепных разветвленных 
реакций вне области самовоспламенения положительное взаимо¬ 
действие цепей может приводить к стационарному распростра¬ 
нению фронта реакции даже в изотермических условиях. Под 
положительным взаимодействием цепей в общем случае следу¬ 
ет понимать нелинейные процессы, приводящие к увеличению 
числа активных центров в системе. Такими нелинейными про¬ 
цессами могут быть реакции радикалов с молекулами промежу¬ 
точных продуктов [54]. При фторировании метана такими не¬ 
линейными процессами будут взаимодействия атомов фтора с 
молекулами промежуточных продуктов (СН 3 Р и СН 2 Р 2 ): 

р + СН 4 ► НР + СНз СНз + Ра ->• СНзР + Р 

Р 4- СНзР -► НР + СНаР 

СНзР-Т Ра -►СНаРа-ЬР 

Р + СНаРз -► НР + СНРа 

СНРа -Т Ра -». : СРа + НР + Р 

В этом случае можно было ожидать стационарное изотерми¬ 
ческое распространение реакции фторирования метана [55]. 
Это явление действительно было обнаружено [55, 56]. Скорость 
распространения зоны реакции при комнатной температуре за¬ 
висит от концентраций реагентов и составляет от 1 до 4 см/с. 
Скорость распространения тем меньше, чем дальше система от¬ 
стоит от области самовоспламенения. Существует критическое 
парциальное давление фтора, ниже которого распространение 
реакции не наблюдается. 

Строгое решение задачи о стационарном изотермическом 
распространении зоны реакции является достаточно сложным. 
В основу математического моделирования процесса была зало¬ 
жена схема реакций, предложенная в работах [45]. В результа¬ 
те последовательного усовершенствования математической мо¬ 
дели удалось добиться хорошего согласия результатов расчета 
с экспериментом [57, 58]. 
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1.3.3. ФТОРИРОВАНИЕ МЕТАНА ПРИ НИЗКИХ ДАВЛЕНИЯХ 

Образующиеся в реакции 

СНз + Рз -V СНзР* + р 

колебательно-возбужденные молекулы СНзР* не обладают 
энергией, достаточной для распада на радикалы. Энергетические 
разветвления, однако, могут возникать в бимолекулярной реак- 

СНзР*-ЬР 2 ► {РН 3 С...Н...Р...Р} -». СНзР + НР + Р (16> 

ции аналогичной реакции (5) разветвления при фторировании 
водорода и дейтерия; 

Н 2 * + р 2 -► {Н...Н...Р...Р)* -V Н-рНР + Р 

Возможность реакции (16) представляется вполне вероятной.. 
Действительно, в отсутствие колебательного возбуждения эндо¬ 
термические эффекты реакций (16) и (5) практически одинако¬ 
вы. Учитывая это и однотипность реакций, можно ожидать 
сходства поверхностей потенциальной энергии для этих реак¬ 
ций, по крайней мере, величины и положения барьера. В момент 
образования по реакции (15) на колебательных степенях свобо¬ 
ды молекул СНзР сосредоточивается в среднем ~ 230* 
кДж/моль. Это больше, чем необходимо для преодоления по¬ 
тенциального барьера реакции (16), если сделать разумное до¬ 
пущение о том, что энергия активации этой реакции не сильно- 
отличается от энергии активации аналогичной реакции (5),. 
равной 89 кДж/моль [59]*. 

Описанные выше эксперименты по фторированию метана и. 
его фторпроизводных проводили при высоких давлениях инерт¬ 
ного разбавителя р^ ІО'* Па, т. е. в условиях, когда велика ве¬ 
роятность дезактивации колебательно-возбужденных молекул 
СНзР. Чтобы обнаружить влияние реакции разветвления (16) 
на кинетику фторирования метана, необходимо было изучить- 
реакцию фторирования метана при низких давлениях. 

Кинетика и механизм фторирования метана при низких дав¬ 
лениях были изучены в работах [61, 62]. Чтобы исключить раз¬ 
ветвление цепей, связанное с образованием дифторметана,опы¬ 
ты проводили в избытке метана при у= [СН 4 ]/[р 2 ]>2. Так, пр» 
у = 2, парциальном давлении фтора 7 — 27 Па и давлении арго¬ 
на, превышающем 10^ Па, реакция не наблюдалась ни по теп¬ 
ловыделению, ни по свечению. В то же время при тех же дав¬ 
лениях аргона, давлении фтора 6,7 Па, но при у = 0,25 (т. е. в 
избытке фтора) после некоторой задержки наблюдается четкое 


* Энергия активации реакции (16) может бьпъ даже меньше 
89 кДж/моль. В работе [60] изучалась кинетика предвзрывной реакции фтора- 
с метаном с целью получения информации о реакциях зарождения радикалов. 
Для константы скорости реакции СН 4 -ьр 2 —►•СНз-ЬНР-)-Р приводится выра¬ 
жение 2,16-10®ехр(— 4&,9/НТ) л/(моль-с). 


автоускорение реакции. При этом обнаруживаются лишь про¬ 
дукты глубокого фторирования метана, что, как было показано 
ранее, связано с образованием и фторированием дифторметана. 

В условиях избытка метана (у>2) при понижении давления 
аргона появляется новая область изотермического автоускоре¬ 
ния (самовоспламенения) реакции. Это проявляется в том, что 
при уменьшении давления аргона реакция переходит от не¬ 
наблюдаемой к наблюдаемой стационарной, а затем и к неста¬ 
ционарной. В области нестационарного протекания реакции ско¬ 
рость вначале возрастает с понижением давления аргона, а за¬ 
тем уменьшается. Это свидетельствует о наличии двух пределов 
самовоспламенения. При этом основным продуктом реакции яв¬ 
ляется СНзР. 

Известно, что молекулы СН 3 Р легко передают свою колеба¬ 
тельную энергию молекулам СО 2 [63], поэтому, если разветвле¬ 
ния осуществляются по реакции (16), незначительные добавки 
СО 2 должны оказывать влияние на кинетику реакции. И дейст¬ 
вительно, было показано, что малые добавки СО2 ингибируют 
реакцию, что указывает на участие в актах разветвления цепи 
возбужденных частиц, скорее всего, СН 3 Р. 

1.4. РЕАКЦИЯ ФТОРИРОВАНИЯ ЭТАНА 

Систему фтора с этаном использовали для получения хими¬ 
чески активированных молекул этилфторида [64]. Авторы спра¬ 
ведливо полагали, что в системе протекают следующие элемен¬ 
тарные реакции: 

СДів + Р^ -► едр*-]-? 

С^НбР* -► С2Н4 -Р НР 

С^НбР* -Р М -► С^НбР + м 

в момент образования колебательно-возбужденные молеку¬ 
лы С 2 Н 5 Р* обладают запасом энергии, превышающим энергию 
активации распада С 2 Н 5 Р на НР и этилен. Известно, что ре¬ 
акции молекулярного фтора с олефинами легко протекают с 
образованием радикалов [65, 66 ], напри.мер: 

Р2 + С2Н4-Р-РС2Н4Р 

Если образование радикалов по реакции фтора с этиленом— 
продуктом реакции — происходит быстрее, чем с исходным 
этаном, реакция в целом будет проявлять черты разветвленно- 
цепного процесса. На это обстоятельство впервые было обраще¬ 
но внимание в работе [9]. 

Такой, механизм энергетического разветвления цепи в реак¬ 
ции фторирования этана был обнаружен и изучен в работах 
[67]. Кинетику фторирования этана исследовали по измерению 
тепловыделения и анализу продуктов. Опыты проводили при 



комнатной температуре в избытке этана (СгНеіРг^?:!) при об¬ 
щем давлении 66,7 — 266,6 Па. Обнаружено, что реакция име¬ 
ет четко выраженный автоускоряющийся характер. При этом; 
автоускорение осуществляется практически в изотермических 
условиях. На начальных участках скорость реакции возрастала 
по экспоненциальному закону. Основными продуктами реакции 
были этилфторид и этилен. В меньщих количествах образовы¬ 
вались винилфторид и дифторэтан. Была предложена схема,, 
объясняющая автоускоряющийся характер реакции и наблюда¬ 
емый состав продуктов [67]. 

Существенным отличием такого типа энергетического раз¬ 
ветвления от рассмотренных ранее является то, что возбужден¬ 
ные молецулы продукта распадаются не с образованием ради¬ 
калов, а с образованием молекулярных продуктов, в данном 
конкретном случае — молекулы этилена. Этот случай формаль¬ 
но ближе всего к механизму вырожденного разветвления в ре¬ 
акциях окисления углеводородов. 

С другой стороны, обращает на себя внимание тот факт, что* 
константа скорости реакции этилена с фтором равна при ком¬ 
натной температуре 2,4-10“'* л/(моль-с) ;[ 66 ], что характер¬ 
но, скорее, для реакций радикалов, чем стабильных молекул. 
И энергия активации этой реакции, равная 19,2 кДж/моль, ха¬ 
рактерна для реакций активных радикалов. По отношению к 
фтору этилен и другие олефины следует рассматривать поэтому' 
как активные центры, а не стабильные продукты. 

Реакция фторирования этана является модельной реакцией, 
фторирования более сложных углеводородов и их производных.. 

1.5. ГАЗОФАЗНЫЕ РЕАКЦИИ ГАЛОГЕНМЕТАНОВ 
С ТРИФТОРМЕТИЛГИПОФТОРИТОМ 

Реакции трифторметилгипофторита СРзОР с некоторыми ор¬ 
ганическими соединениями представляют собой интересный 
класс цепных реакций с энергетическим разветвлением. В этом 
случае впервые удалось наблюдать сравнительно медленное 
стационарное протекание процесса внутри полуострова воспла¬ 
менения, с неизмеримо медленным протеканием вне этой обла¬ 
сти. Таким образом, удалось осуществить процесс, который был. 
предсказан Н. Н. Семеновым на заре становления цепной тео¬ 
рии, но до последнего времени не наблюдавшийся. 

Кинетика и механизм газофазного взаимодействия ряда га- 
логенметанов с СРзОР изучена авторами работ [ 68 ]. В этих, 
реакциях образуется большое число продуктов. Скорости реак¬ 
ции и состав продуктов зависят от состояния поверхности ре¬ 
акционного сосуда. Хорошая воспроизводимость достигается 
после многократного проведения реакции. Установлейо сильное- 
ингибирующее действие кислорода. Все это указывает на слож¬ 
ный радикально-цепной механизм этих процессов. 


Таблица 1.2. Тепловые эффекты реакций образования 
возбужденных молекул ЯР* и энергии активации их распада [5в] 


ЕН 

Е 

ЕР 

Направле¬ 
ние распада 
КР* 

Критическая 
энергия рас¬ 
пада*, 
кДж/моль 

^^обр» 

кДж/моль 

•СН 4 

Группа I 

СЫз 

СНзР 

: еНг-РНР 

347 

276 

СНСІЗ 

ССІз 

ССІзР 

.СРСІ2-ЬС1 

326 

264 

СНРзСІ 

СР 2 С 1 

СРзСІ 

•СРзЧ-СІ 

356 

339 

СНзР 

еНгР 

СН 2 Р 2 

:СНР-ЬНР 

293 

322 

■СН 2 Р 2 

Группа II 

СНР2 

еНРз 

:СР2-ЬНР 

289 

351 

СН2СІ2 

СНСІ2 

СНСІ 2 Р 

;СРС1-РНС1 

218 

289 

СН 2 РСІ 

СНРС1 

СНСІР 2 

:СР2-ЬНС1 

230 

318 


* Точнее, не критические энергии, а близкие к ним величины: прочность связи, если 
распад идет с разрывом одной связи, и экспериментальная энергия активации, если 
распад происходит с образованием карбеиов. 

Прочность наиболее слабой связи О—Р в молекуле СРзОР, 
равная 180 кДж/моль, близка к прочности связи в молекуле Рз, 
поэтому в реакциях продолжения цепи 

СР36 -ь КН -► СР3ОН К 

К + СР3ОР->- КР* + СР36 — АН ( 17 ) 

(где К = СНз, еНзР, еНРз, СРз) должны образовываться высо¬ 
ко колебательно-возбужденные молекулы КР* (КН — исход¬ 
ный галогеиметан). 

В табл. 1.2 приведены термохимические и кинетические дан¬ 
ные, характеризующие энергетику образования и распада коле¬ 
бательно-возбужденных молекул КР*. Видно, что для первых 
трех соединений энергии соответствующих реакции в принципе 
недостаточно для распада образующихся в них возбужденных 
продуктов КР*. В работе [69] изучали взаимодействие СН 4 и 
СНСІЗ с СРзОР при комнатной температуре, а также реакции 
метана с СР 3 ОР при УФ-облучении. Никаких указаний на рас¬ 
пад продуктов фторирования в [69] не содержится. 

Для других соединений, приведенных в табл. 1.2, ситуация 
существенно отлична. Это особенно четко проявляется для по¬ 
следних трех соединений. Здесь во всех случаях теплоты реак¬ 
ций АН значительно превосходят критические энергии распада 
образующихся в этих реакциях продуктов КР, и распад оказы- 
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вается не только принципиально возможным, но и весьма веро¬ 
ятным. 

Кинетику реакций галогенметанов с СР3ОР изучали при 
300—400 К, давлениях реагентов 4-102— 4 . юз Па и различ¬ 
ных давлениях инертного разбавителя (азота) [68]. Установ¬ 
лено, что по кинетическому поведению и составу продуктов все 
изученные соединения КН (см. табл. 1.2) четко делятся на две 
группы. К группе I относятся СН4, СНСІ3, СНСІР2 и СН3Р. 
Реакции этих соединений с СН3ОР идут очень медленно, и в 
продуктах реакций наблюдаются только продукты замещения 
атомов водорода на атомы фтора. В аналогичных условиях сое¬ 
динения группы II (СН2Р2, СН2СІ2 и СН2СІР) реагируют значи¬ 
тельно быстрее, со скоростями, на 2—3 порядка превышающими 
скорости реакций соединений группы I. Наблюдаемый состав 
продуктов значительно более многообразен. В продуктах обна¬ 
ружены соединения, содержащие два и даже три атома угле¬ 
рода. Например, одним из основных продуктов реакций СН2СІР 
и СН2Р2 с СРзОР является СР3ОС2Р5. 

Обращает на себя внимание тот факт, что внутри каждой 
группы соединений наблюдается сравнительно небольшое коли¬ 
чественное различие в скоростях реакций, тогда как различие в 
кинетическом поведении самих групп является, несомненно, ка¬ 
чественным и может быть связано лишь с принципиальными 
различиями в механизмах реакций. Нетрудно видеть, что именно 
для соединений группы II возможен распад возбужденных мо¬ 
лекул КР*, т. е. энергетическое разветвление цепей. 

Заметим, что в реакциях галогенметанов с молекулярным 
фтором энергетическое разветвление наиболее ярко выражено 
именно для соединений группы II. Для них наблюдаются две 
четко разграниченные области; область «быстрой» реакции и 
область «очень медленной», характеризующаяся скоростями, 
типичными для соединений группы I. Переход из режима быст¬ 
рого протекания в режим медленной реакции происходит резко 
при незначительном изменении концентрации реагента (СН3.ОГ) 
или температуры. 

Таким образом, налицо четкие критические явления, что 
свидетельствует о разветвленно-цепном характере процессов. 
В известных цепных разветвленных реакциях критический пере¬ 
ход осуществляется между областью стационарного и нестацио¬ 
нарного протекания реакции. В описываемых системах критиче¬ 
ский переход происходит между двумя стационарными режима¬ 
ми, характеризующимися резким различием в скоростях реак¬ 
ций. В области быстрого стационарного протекания реакции хо¬ 
рошо выполняется закон действующих масс и аррениусовская 
зависимость скорости реакции от температуры. Кинетические 
кривые такие же, как и для обычных цепных неразветвленных 
реакций. 

В работе [ 68 ] на основе данных о кинетике и составе про¬ 
дуктов предложены схемы для реакций СРзОР с СН2Р2, СН2СІ2 


и СН 2 СІР, объясняющие три основных экспериментальных фак¬ 
та; разветвленно-цепной характер процессов, включающий ста¬ 
дии энергетического разветвления цепей; стационарный режим 
<5ыстрой реакции; состав основных продуктов. 

1.6. ДРУГИЕ ЦЕПНЫЕ РЕАКЦИИ С ЭНЕРГЕТИЧЕСКИМ 
РАЗВЕТВЛЕНИЕМ 

Проведен большой цикл исследований по изучению механиз¬ 
ма хлорирования олефинов и ацетилена в присутствии малых 
добавок кислорода. Обнаружено [70], что неразветвлеиная цеп¬ 
ная реакция хлорирования в присутствии малых добавок кисло¬ 
рода начинает проявлять черты разветвленно-цепного процесса. 
Кинетические кривые принимают 5-образный характер, наблю¬ 
даются четкие критические явления. В пользу разветвленно-цеп¬ 
ного механизма свидетельствует отсутствие предвзрывных ра- 
зогревов. Специфическое действие инертных газов указывает, 
по мнению автора, на энергетический характер разветвлений. 

Предложен механизм энергетического разветвления для хло¬ 
рирования ацетилена и олефинов (С2Н4 и С2Н3СІ) в присутст¬ 
вии добавок кислорода. Основной чертой механизма является 
образование в системе радикала СЮг и его присоединение к 
ненасыщенной молекуле. 

Близкие явления обнаружены при изучении совместного хло¬ 
рирования и окисления тетрафторэтилена [71]. В отсутствие 
кислорода продуктом хлорирования будет 1 , 2 -дихлортетрафтор- 
этилен. В реакции окисления тетрафторэтилена в присутствии 
малых добавок хлора, образуется фторфосген. При совместном 
хлорировании и окислении появляется еще один продукт — ди- 
хлордифторметан. При низких давлениях наблюдается четко 
выраженное автоускорение реакции в изотермических условиях 
и ингибирующее действие инертных газов. 

Механизм реакции, очевидно, включает образование дифтор- 
карбена :Ср 2 , превращающегося в СР 2 СІ 2 в реакции с хлором. 
Источником :Ср 2 . вероятно, являются возбужденные .молекулы 
оксида тетрафторэтилена, которые распадаются на :Ср 2 и 
:Ср 20 . Действительно, при повышенных давлениях С 2 Р 4 наблю¬ 
дается образование заметных количеств оксида. 

Таким образом, совместное действие хлора и кислорода на 
ненасыщенные соединения имеет ряд общих черт и в определен¬ 
ных условиях наблюдается разветвление с участием возбужден¬ 
ных частиц. Для выяснения детального механизма реакции не¬ 
обходимы дополнительные исследования. 

Интересна реакция хлорирования силана 1[72, 73]. Основны¬ 
ми активными центрами являются атомы хлора и радикалы 
♦ ЗіНз, которые зафиксированы методом лазерного магнитного 
резонанса (ЛМР). При давлении реагентов в струе рсі2=0-т-16, 
Р5 ін4=0-і-16, раг = 700 Па зарегистрированы спектры ЛМР 
атомов хлора и радикалов 5 іНз, концентрации которых в 
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зоне реакции достигали 6,7 • 10-® моль/л. Зависимость ин¬ 
тенсивности сигналов ЛМР от парциального давления 8 ІН 4 
и СІ 2 (при фиксированном давлении одного из реагентов) име¬ 
ет пороговый характер, что указывает на существование преде¬ 
лов по давлению. Таким образом, хлорирование силана явля¬ 
ется разветвленным процессом. Авторы предполагают следую¬ 
щий механизм энергетического разветвления цепей: 

►5ІН3СІ {Е ^ Еакт) -|- (.1 

ОІНд -}- СІ2 - 

-^5іНза(я<.езкт)-ьсі 

ЗіНзСІ (Е > .Бакт) ->- -ЗІНСІ -Ь Нз 

* * 

* 


в заключение хотелось бы еще раз подчеркнуть, что энерге¬ 
тическое разветвление цепей может возникать в таких сложных 
радикально-цепных реакциях, где есть сильно экзотермические 
элементарные стадии. В таких элементарных стадиях возникают 
высоко возбужденные частицы, что проявляется в значительных 
нарущениях больцмановского распределения частиц по энерги¬ 
ям. Одним из наиболее ярких в кинетическом отнощении ре¬ 
зультатов такого нарущения является возникновение энергети¬ 
ческого разветвления цепйй. Этим, однако, далеко не исчерпы¬ 
ваются возможные следствия резкого нарущения равновесного 
энергетического распределения в химических системах. Может, 
например, существенно изменяться состав продуктов реакции, 
как это видно в случае фторирования этана или при взаимо¬ 
действии галогензамещенных метана с трифторметилгипофто- 
ритом. На основе цепной реакции взаимодействия фтора с водо¬ 
родом впервые создан мощный химический лазер [74]. 

Открытие цепных разветвленных реакций с энергетическим 
разветвлением дало жизнь целой области химической физики. 
Дальнейщее развитие этой проблемы сулит новые яркие перс¬ 
пективы. 
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еНЛШ КЕАСТІОН 8 АѴІТН ВрАНСНШО ТНРОНОН ЕХСІТАТІОН 
V. I. Ѵейепееѵ. А. Е. ЗНіІоѵ 
Зиттагу 

ТЬе геѵіехѵ із беѵоіесі Іо а пеѵѵ сіазз оі ЬгапсЬіп§; сЬаіп ргосеззез іп ■ѵѵЬісЬ 
Ьгапебш^ 13 а гезиіі оГ геасііопз о! ехсіЫ рагіісіез ІогтеЗ а 1 ехоіегтіс еіе- 
тепіагу зіадез о1 сЬаіп ргора^аііоп. Оазеоиз Пиогіпаііоп о! ѵагіоиз зиЬзІап- 
сез ргоѵіЗез рагіісиіагіу тапу ехатріез о1 зисЬ геасііопз. Іп іЬе ргосезз о! 
огапсЬшд ап ехсііеб тоіесиіе сап бесотрозе Іо Гогт аіотз, габісаіз ог саг- 
Ьепез ішііаіше пе\ѵ сЬаіпз. Іп Пиогіпаііоп оГ еубгоееп ап ехсіісб НР тоіесиіе 
Ігапзіегз а рагі о1 ііз епег^у Іо ап Нг тоіесиіе ѵѵЬісЬ іЬеп геасіз ѵѵіІЬ Рг Іо 
іогт Ігее аіотз. 

ТЬе геасііопз ипбег сопзібегаііоп тапііезі ргорегііез Іурісаі Гог ЬгапсЬшг 
’СЬаш ргосеззез: Іетрегаіиге апб ргеззиге іітііз, іпЬіЬіІіоп Ьу іпегі еазез, Гог- 
:таІіоп оГ ѵегу Ьі^Ь сопсепігаііопз оГ аіотз апб габісаіз іп Патез. еіс. Сопзі¬ 
бегаііоп оГ баіа оп ІЬе геасііоп ргобисіз апб ІЬе берепбепсе оГ ІЬеіг гаііо оп 
ше ргеззиге ргоѵібез ап оррогіипііу Іо беіегтіпе ІЬе Гипсііоп оГ епегсу бізігі- 
Ьиіюп атоп§ ргобисі тоіесиіез. ВгапсЫп^ сЬаіп геасііопз ѵѵіІЬ оІЬег ІЬап Ро 
.тоіесшез аге аізо сопзібегеб. Іп ІЬе сазе оГ іпіегасііоп Ьеіѵѵееп СР3ОР апб 
ог^апіе зиЬзІапсез, сотрагаііѵеіу зіоѵѵ зіаііопагу геасііопз ѵѵіІЬіп «іпГІаттаІіоп 
реппізиіа» аге оЬзегѵеб. ТЬіз рЬепотепоп ргебісіеб Ьу Зетепоѵ Іопег аео Ьаз 
поі Ьееп оЬзегѵеб зо Гаг. 

ТЬе сопсіизіоп із табе ІЬаІ ІЬе сЬаіп геасііопз ѵѵіІЬ ЬгапсЬіпд ІЬгои^Ь 
■ехсііаіюп, ѵЬісЬ іпсіибе тапу тоге ргосеззез ІЬап ѵѵеге кпоѵѵп еагНег, сопзіі- 
шіе поѵѵ ІЬе Ьгоаб Гіеіб оГ аррИсаІіоп оГ Зетепоѵ’з ІЬеогу оГ ЬгапсЬіпег сЬаіп 
геасііопз. 
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2. ХИМИЯ ВОЗБУЖДЕННЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ 
МОЛЕКУЛ 


М. г. Кузьмин 

Московский государственный университет 
им. М. В. Ломоносова, химический факультет 


Фотохимия за последние десятилетия превратилась из эмпи¬ 
рической в науку с четким теоретическим фундаментом. Это 
стало возможным благодаря изучению свойств и структуры воз¬ 
бужденных состояний молекул, использованию достижений 
смежных дисциплин — квантовой химии, спектроскопии, теории 
люминесценции и химической кинетики, а также появлению но¬ 
вых методов исследования. В свою очередь, фотохимические 
методы все шире используются в химии для исследования меха¬ 
низмов реакций, что позволяет более глубоко проникнуть в 
сущность элементарного химического акта. Фотохиллические 
процессы находят все более широкое практическое применение 
в различных областях науки и техники, в частности, для записи и 
переработки информации, для синтетических целей, для созда¬ 
ния, модификации и стабилизации полимерных материалов, пре¬ 
образования световой энергии в химическую. 

Фотохимические реакции являются, как правило, сложными 
многостадийными процессами, начинающимися с поглощения 
молекулами фотонов. Химические превращения электронно¬ 
возбужденных молекул, образующихся при поглощении фото¬ 
нов, являются первичным и важнейшим этапом фотохимическо¬ 
го процесса. Чтобы понять природу и закономерности фотохи¬ 
мических реакций, необходимо знать, какими химическими свой¬ 
ствами обладают возбужденные молекулы, поэтому централь¬ 
ным разделом фотохимии является химия электронно-возбуж¬ 
денных молекул. Последние могут образовываться не только 
под действием света, но и в радиационно-химических и хемилю¬ 
минесцентных процессах, в низкотемпературной плазме. 

Возбужденные электронные состояния молекул отличаются- 
от основного электронного состояния не только наличием избы¬ 
точной энергии, но и иной электронной структурой, геометрией 
и химическими свойствами. Поэтому при возбуждении молекул' 
может происходить не только количественное, но и качествен¬ 
ное изменение химического поведения. Многие существующие' 
понятия и представления химии являются достаточно общими,, 
и их можно с успехом применить к возбужденным молекулам.. 

Фотохимия простых молекул внесла большой вклад в станов- 
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ление основ современной теории химических реакций на заре 
развития химической кинетики. В свою очередь, успехи спектро- 
■окопии, теории люминесценции и квантовой химии сложных мо¬ 
лекул, новые экспериментальные методы способствовали воз¬ 
никновению и развитию в последние десятилетия химии возбуж¬ 
денных молекул, сначала органических, а затем и координацион¬ 
ных соединений. Стало возможным получать достаточно полную 
и прямую количественную информацию о свойствах и строении 
возбужденных молекул, об энергетике, константах скорости и 
.механизмах процессов, протекающих в возбужденных состоя¬ 
ниях. 

Важной особенностью реакций возбужденных молекул яв¬ 
ляется наличие конкурирующих очень быстрых физических про¬ 
цессов потери энергии электронного возбуждения, константы 
скорости которых могут превышать 10'“ с-'. Из-за этого реакци¬ 
онная способность возбужденных молекул определяется не 
только величиной констант скорости их химических реакций, но 
и соотношением скоростей реакций и конкурирующих процес¬ 
сов деградации энергии. При взаимодействии возбужденных мо¬ 
лекул с реагентами, помимо процессов деградации энергии, при¬ 
сущих изолированным возбужденным молекулам, появляются 
новые, часто весьма эффективные пути деградации энергии в ре¬ 
акционном комплексе, получившие название индуцированной 
дезактивации и обусловленные появлением дополнительных сте¬ 
пеней свободы в системе. 

Существует два принципиально различных типа реакций воз¬ 
бужденных молекул. Один — при котором энергия электронного 
возбуждения в элементарном акте сохраняется, в процессе ре¬ 
акции система остается на потенциальной поверхности возбуж- 
,денного электронного состояния и первичный продукт реакции 
образуется возбужденным — называется адиабатическим. Дру¬ 
гой— диабетический; электронное возбуждение в первичном 
элементарном акте теряется, система в процессе реакции пере¬ 
ходит с потенциальной поверхности возбужденного достояния на 
потенциальную поверхность основного состояния и первичный 
продукт образуется невозбужденным. Теория переходного со¬ 
стояния, на которой основано большинство используемых в орга¬ 
нической химии концепций реакционной способности молекул в 
термических реакциях, применима строго лишь к адиабатиче¬ 
ским реакциям. Теория диабетических реакций и теория безыз¬ 
лучательных процессов для сложных органических молекул по¬ 
ка еще недостаточно развиты. 

Важным этапом в развитии фотохимии стало количественное 
исследование кинетики реакций и сврйств возбужденных моле¬ 
кул. Даже простое рассмотрение энергетики первичных реакций 
возбужденных молекул, взаимосвязи констант скоростей с энер¬ 
гетикой и некоторых общих принципов, определяющих проте¬ 
кание реакций и родственных правилам отбора, используемым 
в спектроскопии, позволили глубже понять природу реакций 
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■озбужденных молекул, количественно анализировать механиз¬ 
мы реакций и приближенно предсказывать их константы скоро¬ 
сти. 

В данном обзоре рассмотрен количественный анализ кинети¬ 
ки и механизмов фотохимических реакций на примере некото¬ 
рых типичных реакций органических молекул. 
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2.1. ВОЗБУЖДЕННЫЕ ЭЛЕКТРОННЫЕ СОСТОЯНИЯ 
ОРГАНИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ 

Возбужденные электронные состояния молекул получаются 
в результате перехода электрона с одной из занятых молеку¬ 
лярных или атомных орбиталей на более высокоэиергетическую 
свободную орбиталь. При этом изменяются электронная струк¬ 
тура и физико-химические свойства молекул. 

Возбужденные состояния органических молекул обычно обо¬ 
значают, указывая молекулярные орбитали, содержащие неспа¬ 
ренные электроны. Нижние возбужденные состояния предель¬ 
ных и непредельных углеводородов образуются в результате пе¬ 
рехода электрона со связывающей а- или я-орбитали на раз¬ 
рыхляющую а*- или я*-орбиталь, т. е. относятся к типу о,а* 
или л,я*. При наличии в молекуле гетероатомов с неподелен- 
«ой парой электронов, расположенной на ортогональной я-систе- 
ме л-орбитали или на сопряженной с я-системой /-орбитали, 
возникают л.я* и /л*-возбужденные состояния. Для количест¬ 
венного описания электронной структуры и энергий возбужден¬ 
ных состояний необходимо записывать волновые функции этих 
•состояний в виде комбинаций по крайней мере нескольких 
электронных конфигураций. 

Электронная структура сильно зависит от мультиплетности 
состояния, т. е. от взаимной ориентации спинов неспаренных 
электронов. Согласно принципу Паули полная волновая функ¬ 
ция молекулы является антисимметричной, т. е. меняет знак при 
перестановке координат двух электронов. Синглетные состояния, 
в которых спины неспаренных электронов антипараллельны, 
лмеют антисимметричную спиновую и симметричную простран- 
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ственную волновые функции. Триплетные состояния, в которых 
спины параллельны, имеют симметричную спиновую и антисим¬ 
метричную пространственную волновые функции. Вследствие 
электростатического^^ отталкивания электронов энергия состоя¬ 
ния с симметричной лространственной волновой функцией 
(синглетного) выше энергии состояния с аналогичной антисим¬ 
метричной пространственной волновой функцией (триплетно¬ 
го). Различие электронной структуры и энергий возбужденного- 
синглетно^го и триплетного состояний тем больше, чем сильнее 
взаимодействие между неспаренными электронами. Так, раз¬ 
ность энергий и ^(я,л*)-состояний, в которых оба не¬ 

спаренных электрона находятся на молекулярных орбиталях, 
образованных из одних и тех же ато.мных орбиталей, обычно 
лежит в пределах 0,5—1.5 ^эВ (или 50—150 кДж/моль), а для 
(л,я }- и -состояний, где неспаренные электроны распо¬ 

ложены на ортогональных орбиталях, эта разность существен¬ 
но меньше и составляет 0,2—0,4 эВ (или 20—40 кДж/моль). 

Изменение электронной структуры молекул при возбужде¬ 
нии вызывает изменение длин и частот колебаний связей, поля¬ 
ризуемости, дипольных моментов, геометрии молекул. Спект- 
сальные методы позволяют достаточно точно определять свой¬ 
ства возбужденных состояний, несмотря на их малые времена 
жизни. Для примера в табл. 2.1 приведены дипольные моменты 
ряда типичных представителей различных классов органиче¬ 
ских молекул в основном и возбужденном состояниях, которые 
наглядно отражают характер перераспределения электронной 
плотности при возбуждении. Наиболее изучены относительно- 
устойчивые возбужденные состояния ненасыщенных соединений, 
особенно сопряженных, которые поглощают свет в не очень ко¬ 
ротковолновой области и многие из которых люминесцируют, 
что служит важным дополнительным источником информации. 


Таблица 2.1. Дипольные моменты (в Кл-м) некоторых молекул в основном 
и нижнем возбужденном синглетном состояниях (б — угол между [х ц [х*}- 


Соединение 

ЦІ0” 

д*10» 

Нафталин 

0 

0 

Азулен 

3,7 

2,7 (6=180°) 

Анизол 

4,7 

8 ' ' 

Анилин 

5,3 

20 

я-Нитроанилии 

я-Циано-N,N-диметнл-аннлин 

20 

47 

планарная форма 

25 

37 

скрученная форма 

2,3 

54 

Формальдегид 

7,7 

5,3 

Ацетон 

9 

4.7 

Пиримидин 

7 

II 

і 

о 

Пиридазин 

13 

3,7 


В молекулах альтернантных* полисопряженных непредель¬ 
ных углеводородов эффективные заряды атомов углерода в ос¬ 
новном и в возбужденных я,л;*-состояниях в первом приближе¬ 
нии равны нулю, а порядки связей при возбуждении существен¬ 
но изменяются. У симметричных молекул альтернантных арома¬ 
тических углеводородов дипольные моменты равны нулю и в 
основном и в возбужденных состояниях, а поляризуемость при 
возбуждении возрастает в несколько раз. 

У неальтернантных углеводородов эффективные заряды ато¬ 
мов отличны от нуля и сильно изменяются при возбуждении. 
Например, направление дипольного момента азулена изменяется 
при возбуждении на противоположное. В основном состоянии 
пятичленное кольцо молекулы азулена несет отрицательный, а 
■семичленное — положительный заряд; при возбуждении элект¬ 
ронная плотность перераспределяется таким образом, что пяти¬ 
членное кольцо оказывается заряженным положительно, а семи¬ 
членное — отрицательно. 

В ароматических молекулах с электронодонорными и элект- 
рочоакцепторными заместителями при возбуждении значитель¬ 
но увеличивается степень переноса заряда между заместителем 
и ароматическим ядром, что приводит к существенному возра- 
СТ.ЗНИЮ дипольных моментов (см. табл. 2.1). На определенных 
атомах ароматического ядра при этом появляются соответствен¬ 
но отрицательные или положительные заряды. Весьма примеча¬ 
тельно, что эти заряды в основном и возбужденных состояниях 
распределены по атомам ядра по-разному. Это наглядно видно 
из рассмотрения диаграммы распределения эффективных заря¬ 
дов атомов в основном (внизу) и возбужденном (вверху) состо¬ 
яниях бензилыюго катиона и аниона (в приближении Хюкке- 
ля) [3]: 



-1-0,14 —0,14 


В основном состоянии этих ионов заряд делокализован меж¬ 
ду бензильным а-атомом углерода и о- и п-атомами ароматиче- 


* В квантовой химии альтернантными называют такие полисопряжеииые 
системы, где четные (по порядку расположения в цепи) атомы непосредст¬ 
венно связаны только с нечетными. В неальтернантных циклических системах 
имеется хотя бы одна пара четных или нечетных атомов, связанных между 
•собой химической связью. Примерами альтернантных систем могут служить 
ациклические полисопряженные соединения н ароматические соединения, при¬ 
мерами неальтернантных — азулен и пентален. 
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ского ядра, в возбужденном — только между о- и л<-ато№ами 
ядра. Сходная картина распределения зарядов получается и при 
более точных расчетах различных молекул с донорными и ак¬ 
цепторными заместителями. Другими словами, при возбужде¬ 
нии происходит переход электрона с занятой орбитали, локали¬ 
зованной главным образом на заместителе, на свободную орби¬ 
таль, делокализованную главным образом по атомам аромати¬ 
ческого ядра. Интересно отметить, что дипольные моменты воз^ 
бужденных молекул возрастают пропорционально уменьшению- 
потенциала ионизации заместителя [4]. 

В сопряженных молекулах, имеющих и электронодонорный и 
акцепторный заместители в соответствующих положениях, при 
возбуждении происходит почти полный перенос электрона по- 
сопряженной системе от донора к акцептору с образованием; 
внутримолекулярных состояний с переносом заряда (так назы¬ 
ваемых ПЗ-состояний), имеющих очень большие дипольные мо¬ 
менты. Так, дипольный момент «-нитроанилина при возбужде¬ 
нии возрастает с 20 до 47- 10“^® Кл • м. В таких сопряженных 
системах верхняя занятая орбиталь локализована в основном, 
на донорном заместителе, а низшая вакантная — на акцептор¬ 
ном. 

Для некоторых из подобных систем (например, для «-циано- 
диметиланилина) недавно обнаружено образование весьма спе¬ 
цифических возбужденных состояний ПЗ-типа [2]. Оказалось,, 
что копланарная сопряженная система в возбужденном состоя¬ 
нии может превращаться путем нарущающего сопряжение по¬ 
ворота одного из заместителей в ортогональное положение в. 
так называемое скрученное состояние с внутримолекулярным; 
переносом заряда (СВПЗ-состояние): 



в котором на донорном заместителе оказывается целый поло¬ 
жительный заряд и неспаренный электрон, а отрицательный за¬ 
ряд и второй леспаренный электрон делокализованы по арома¬ 
тическому ядру и акцепторному заместителю. В результате та¬ 
кой изомеризации возбужденного состояния в спектрах флуорес¬ 
ценции этих соединений при определенных условиях наблюда¬ 
ются две полосы испускания: одна, относящаяся к плоскому 
возбужденному состоянию, вторая — к СВПЗ-состоянию. Даже: 
для некоторых симметричных молекул без донорных и акцеп¬ 


торных заместителей, например, для 9,9'-диантрила, оказывает¬ 
ся выгодным нарущение сопряжения и образование СВПЗ-со- 
стояний [5]. 

Соверщенно иначе изменяются электронная плотность и ди¬ 
польные моменты при возбуждении молекул с гетероатомами, 
у которых неподеленная пара электронов не сопряжена с я- 
системой, а ортогональна ей, как у карбонильных соединений, 
нминов, азинов, азагетероциклов и др. В отличие от углеводо¬ 
родов в гетероатомных сопряженных системах связывающие ор¬ 
битали поляризованы таким образом, что наибольщая элект¬ 
ронная плотность оказывается на гетероатоме, а разрыхляющие 
орбитали имеют обратную поляризацию. В результате при пере¬ 
ходе электрона с несвязывающей орбитали гетероатома на я*- 
орбиталь дипольный момент молекулы уменьшается, на гетеро¬ 
атоме оказывается неспаренный электрон, а второй неспарен¬ 
ный электрон делокализован по сопряженной системе. 

Важную роль в фотохимии играют возбужденные молеку¬ 
лярные комплексы. Они могут образовываться либо при взаи¬ 
модействии возбужденных молекул с реагентами, либо возбуж¬ 
дением основного состояния молекулярных комплексов. Воз¬ 
бужденные комплексы, основное состояние которых неустойчи¬ 
во, называют эксиплексами. Следует отметить, что термин эк- 
сиплекс часто используют в более широком смысле, имея в ви¬ 
ду вообще возбужденные молекулярные комплексы, поскольку 
для свойств эксиплекса несущественно, устойчиво его основное 
состояние или нет. В литературе (и здесь в обзоре) чаще всего 
под эксиплексами подразумевают возбужденные компшексы с 
переносом заряда. В эксиплексах сравнительно слабых доно¬ 
ров и акцепторов электрона степень переноса электрона в отли¬ 
чие от такового в основном состоянии комплексов с переносом 
заряда (КПЗ), приближается к единице. Такие эксиплексы 
представляют собой, по сути, контактные ион-радикальные па¬ 
ры (это хорощо видно из их спектров поглощения, которые 
близки к сумме спектров соответствующих ион-радикалов) и об¬ 
ладают больщими дипольными моментами [около (35—40) • 10“®® 
Кл-м]. Эксиплексы в полярных растворителях могут превра¬ 
щаться в сольватно-разделенные ион-радикальные пары, кото¬ 
рые могут претерпевать дальнейщие превращения-: интеркомби¬ 
национную конверсию, рекомбинацию в исходные реагенты, дис¬ 
социацию на свободные ион-радикалы [47]. Известны также эк¬ 
сиплексы с малым переносом заряда, в которых природа связи 
аналогична с наблюдаемой в слабых КПЗ. 

Связь между компонентами комплекса в возбужденном со¬ 
стоянии может обеспечиваться не только кулоновским взаимо¬ 
действием противоионов, но и делокализацией возбуждения, 
если энергии возбуждения компонентов комплексов одинаковы 
или близки. Такая связь характерна для возбужденных комп¬ 
лексов, образованных из двух молекул ароматических углево¬ 
дородов, — эксимеров. Их дипольные моменты равны нулю. 
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2.2. ЭНЕРГЕТИКА РЕАКЦИЙ ВОЗБУЖДЕННЫХ МОЛЕКУЛ 


Возбужденные молекулы с позиций классической термодина¬ 
мики находятся в неравновесном состоянии. Тем не менее к ним 
во многих случаях можно весьма успешно применять понятия 
химической термодинамики, учитывая, что их термализания в 
конденсированной фазе протекает за пикосекунды (10-'2 с) — 
время существенно меньшее времени их жизни. Обычные экспе- 
рихимі Iальные методы химической термодинамики, естественно, 
непригодны для определения термодинамических функций ко- 
роткоживущих возбужденных молекул. Важное значение для 
развития фотохимии имело приложение Фёрстером [6] термо¬ 
динамического метода циклов к возбужденным электронным со¬ 
стояниям молекул, позволившее находить термодинамические 
параметры первичных фотохимических реакций, исходя из 
спектральных данных и термодинамических функций основного 
:-).?іектронного состояния. 

Обычно полагают, что энтропия мало изменяется при пере¬ 
ходе из основного состояния в возбужденное синглетное. Для 
триплетных состояний при оценке изменения энтропии необхо¬ 
димо учитывать статистический фактор, равный трем. Сравнение 
констант равновесия некоторых реакций возбужденных моле- 
кул, определенных кинетическими методами и рассчитанных 
методом циклов, показывает, что эти предположения достаточ¬ 
но точно подтверждаются. 

Энтальпия Н и энергия Гиббса О при возбуждении увели¬ 
чиваются на энергию возбуждения Е*: 

Н* = Н-\-Е* (I) 

С ?*=0 + Е* ( 2 ) 

Таким путем рассчитывают энтальпии образования возбуж¬ 
денных молекул и их реакций (рис. 2,1). Первичный продукт 
реакции может образовываться либо в возбужденном состоя¬ 
нии, либо в основном состоянии (такие реакции соответственно 
^ называют адиабатическими и диаба- 

^ ^ тическими). В первом случае выра¬ 

жение для изменения энергии в ре¬ 
акции возбужденных молекул вклю¬ 
чает разность энергий возбуждения 
исходного вещества Е* и первичного 
продукта Е*': 

АН* = АН— {Е* — Е*’) (3) 

Во втором случае — только Е*. На¬ 
пример, многие протолитические 

Рис. 2.1. Цикл Фёрстера для определения эн- 

1І*В .с"' * тальпии реакций возбужденных молекул. 
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реакции возбужденных молекул протекают адиабатически, и 
константы кислотности возбужденных молекул Ка* вычисляют 
из констант кислотности основного состояния Ка и энергии 
возбуждения кислоты Е* и сопряженного основания Е*': 

рКа*= -ЫКа* = ^0*/2,іРТ ^ рКа— (Е* — Е*')І2,ЗРТ (4) 

в зависимости от структуры соединения энергия возбужде¬ 
ния кислоты может быть больше или меньше, чем сопряженно¬ 
го основания, и кислотность при возбуждении может соответст¬ 
венно увеличиваться или уменьшаться. 

При реакциях отщепления или присоединения электрона к 
возбужденным и невозбужденным молекулам получаются одни 
и те же электронные состояния ион-радикалоц, поэтому потен¬ 
циал ионизации Іе при возбуждении молекул всегда уменьша¬ 
ется на энергию возбуждения: 

І* = Іе-Е* (5) 

а сродство к электрону Ае возрастает на Е*-. 

Л* = Л + Е* (6) 

Для конденсированной фазы вместо потенциалов ионизации 
и сродства к электрону используют электрохимические іюіен- 
циалы, учитывающие весьма существенный эффект сольвата¬ 
ции заряженных частиц: 

Ео (М+/М*) = Ёа (М+/М) — Е* (7) 

Е, (М*/М-) = Е, (М/М-) + Е* (8) 

Аналогичным образом могут быть вычислены термодинами¬ 
ческие параметры и для всех других типов реакций возбужден¬ 
ных молекул. 

Весьма характерно, что при возбуждении молекул возраста¬ 
ют как электронодонорные, так и электроноакцепторные свой¬ 
ства (это понятно, поскольку при возбуждении молекулы элект¬ 
рон перемещается на разрыхленную орбиталь, освобождая мес¬ 
то на связывающей или несвязывающей орбитали). 

В табл. 2.2 — 2.4 приведены примеры изменения окисли¬ 
тельно-восстановительных, кислотно-основных свойств и энергий 


Таблица 2.2. Редокс-потенциалы Ео некоторых ароматических соединений 
в основном 5о, возбужденном синглетном 5і и триплетном Т\ 
состояниях (в вольтах относительно стандартного каломельного электрода) 




Ео, в 

Соединение 

тель 

5о 

5, 

Ті 

Бензол (окисл.) 

АН 

2,30 

—2,35 

—0,91 

Нафталин (окисл.) 

АН 

1,34 

—2,58 

—1,29 

(восст.) 

ДМФ 

— 1,91 

2,01 

0,72 

Антрацен (окисл.) 

АН 

1,09 

—2,19 

— 1,43 

(восст.) 

ДМФ 

—1,98 

1,30 

0,13 


Примечание. Приведены потенциалы полуволн полярографического окисления 
н восстановления, взятые и рассчитанные из данных [53, 54]. Растворители: АН — аце¬ 
тонитрил. ДМФ — диметнлформамид. 
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Таблица 2.3. Константы кислотности рКо некоторых ароматических 
соединений в основном 5о, возбужденном синглетном 5, 
и триплетном Ті состояниях [8, 43] 


Соединение 

Р^а 

5о 1 

5і 

Т, 

2-Нафтол 

9,5 

3,0 

8.1 

2-Нафтиламин-Н+ 

4,1 

-2,0 

3,3 

2-Нафтойная кислота 

4,2 

6,6 

4.0 

Ацетофенон •Н+ 

—6 

1 


Акридин• Н+ 

5,5 

10,6 

5,6 

Нафталин •Н+ 

—4,0* 

14,5* 

—0,4* 

Азулен • Н+ 

—0,9 

2 


1,1 -Дифенилэтилен • Н+ 

—4* 

26* 

5* 

Толуол 


—29** 


Кислоты Льюиса 




Нафталин 


— 19** 


1,1 - Дифенилэтилен 


_24** 



♦ в шкале функции кислотности Гаммета. 

*• Изменение рК^ прн переходе в возбужденное состонііне. 


Таблица 2.4. Энергии диссоциации связей Ядио в некоторых ароматических 
молекулах в основном 8о, возбужденном синглетном 5і и триплетном Т\ 

состояниях 


Реакция 

Электронное 

состояние 

продукта 

— 

5о 

кДж/мо 

5і 

ІЛЬ 

Ті 

СбНбВг^ — >-СеН5-НВг 


328 

— 120 

60 




1С6 


СбНбСНгСІ—^-СбНбСНг-І- СІ 


291 

— 150 





110 


СбНбСНз-^-СбНбСНг-ТН 


356 

—87 

10 




171 


СбНэЫНг-^-СвНзНН-ТН 


330 

—35 

43 


^В, 


265 



связей іфИ-, возбуждении молекул. Видно, что эти изменения 
весьма велики. Именно благодаря такому сильному возраста¬ 
нию реакционной способности оказывается возможным проте¬ 
кание фотохимических реакций за время жизни возбужденных 
молекул. 

Интересно отметить, что для возбужденных молекул арома¬ 
тических углеводородов характерна нивелировка потенциалов 
ионизации. Так, в ряду полиаценов; бензол — нафталин — ан¬ 
трацен — тетрацен потенциалы ионизации уменьшаются с 9,2 
до 6,9 эВ. В возбужденных синглетных и триіглетных состояни¬ 
ях молекул этих углеводородов они изменяются соответственно 


Рис. 2.2. Потенциалы иоиизацин аромати¬ 
ческих углеводородов в основном (/), три¬ 
плетном (2) и возбужденном синглетном 
(3) состояниях. По осн абсцисс отложена 
энергия нижнего возбужденного сииглетно- 
го состояния. 


в пределах 4,6—4,1 и 5,6—5,4 эВ. 

Такая нивелировка происходит из- ^ 

за того, что у ароматических угле- 7 ~ о 
водородов наблюдается пропорцио¬ 
нальность энергии возбуждения 
потенциалам ионизации. Аналогии- в - 
ная нивелировка характерна и для ^ ^ ^ 

сродства к электрону возбужден¬ 
ных молекул ароматических угле- ^. 
водородов (рис. 2.2). о 

Кислотность синглетных воз- 7 

бужденпых состояний увеличива- о° ° ° 

ется для тех соединений, у кото- -г- 

рых отщепляющийся протон нахо- , ^ ^ -іо;» 

дится в «-положении к ароматиче¬ 
ской системе [7, 8]; АгОН, АгЫНК, АгЫНКа» Аг5Н — и умень¬ 
шается для соединений, у которых отщепляющийся протон на¬ 
ходится в р-положении или соединен непосредственно с гетеро¬ 
атомами ароматической системы; 


о 
■ 1 


О 

О 




0^0 о о о 
о 


3 Е(5„ 5.),зВ 



Соответственно основность ароматических аминов уменьша¬ 
ется при возбуждении. Как известно, в ариламинах уже в основ¬ 
ном электронном состоянии проявляется достаточно сильное вза¬ 
имодействие неподеленной пары электронов атома азота с аро¬ 
матической системой, которое может быть описано как неболь¬ 
шой вклад состояния с переносом заряда и проявляется в нали¬ 
чии заметного дипольного момента у ариламинов и понижении 
их основности по сравнению с алифатическими аминами. При 
возбуждении степень переноса заряда резко увеличивается, при¬ 
водя к существенному уменьшению электронной плотности на 
атоме азота и увеличении ее на ароматической системе. При 
этом дипольный момент сильно возрастает, основность атома 
азота сильно уменьшается, а основность ароматического ядра 
увеличивается. 

Напротив, о.сновность атомов кислорода и азота аромати¬ 
ческих карбонильных соединений, шиффовых оснований, гете- 
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роциклических оснований увеличивается при возбуждении за 
счет повышения электронной плотности на этих гетороатомах. 

Влияние заместителей в ароматическом ядре на константы 
кислотной диссоциации возбужденных молекул удается оглтсать, 
пользуясь правилом Гаммета. 


2.3. ПРОЦЕССЫ ДЕГРАДАЦИИ ЭНЕРГИИ 

В фотохимии встречается несколько различных видов де- 
градап,ии энергии возбуждения, которые сопровождают реак¬ 
ции возбужденных молекул или конкурируют с ними. Первый 
вид — это релаксация электронно- и колебательно-возбужден¬ 
ного состояния (так называемого франк-кондоновского), обра¬ 
зующегося первоначально в результате поглощения фотона мо¬ 
лекулой, в термализованное (равновесное) возбужденное элект¬ 
ронное состояние, из которого протекают флуоресценция, внут¬ 
ренняя и интеркомбинационная конверсия, фотохимические ре¬ 
акций. 

Из-за различия равновесных расстояний между атомами и 
геометрии молекулы в основном и возбужденном электронном 
состояниях при поглощении фотонов первоначально образуется 
электронно- и колебательно-возбужденное состояние (виброн- 
ное состояние). При этом избирательно возбуждаются только 
те виды колебаний, которым соответствует изменение равновес¬ 
ной конфигурации молекулы при возбуждении и которые про¬ 
являются в спектрах поглощения. Внутримолекулярная и меж¬ 
молекулярная релаксация приводят к потере избыточной коле¬ 
бательной энергии (термализации). В конденсированной фазе 
такая релаксация протекает за —110“” с. 

Для сложных молекул, где неприменимо приближение Бор¬ 
на— Оппенгеймера и невозможно разделить электронное и 
колебательные движения, наблюдаются более сложные виды 
релаксации, когда одновременно происходит изменение и ко¬ 
ординат ядер, и электронной структуры молекулы. Это приво¬ 
дит к различию энергий 0,0-переходов в спектрах поглощения 
и испускания и может быть наглядно представлено в виде че¬ 
тырехуровневой схемы термов [О] (рис. 2.3). В такой схеме 
поглощению и испусканию соответствуют различные пары тер¬ 
мов, а переход между этими парами соответствует электронно¬ 
колебательной релаксации' в возбужденном и основном состоя¬ 
ниях, которая протекает за пикосекунды и даже еще более ко¬ 
роткие промежутки времени. Быстрые процессы релаксации 
приводят к уширению линий спектров поглощения и испуска¬ 
ния. 

В растворах Имеется еще один вид релаксации, связанный 
с сольватацией возбужденных молекул. Вследствие изменения 
при возбуждении дипольных моментов, поляризуемости и дру¬ 
гих свойств молекул равновесная сольватация основного и воз- 


Рис. 2.3. Четырехуровневая схема поглощения и испу¬ 
скания фотонов сложными молекулами. 
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бужденного состояний различна. Изменение 
сольватации возбужденного состояния при¬ 
водит к понижению его энергии и проявляет¬ 
ся в сдвиге частот 0,0-переходов в спектрах 
поглощения и флуоресценции. Это явление 
широко используется для определения ди¬ 
польных моментов возбужденных молекул 
из зависимости сольватационного сдвига от 
диэлектрической проницаемости и показателя преломления 
растворителя. Скорость реорганизации сольватной оболочки 
зависит от вязкости растворителя. В маловязких средах (ця:; 
я; К)-® Па-с) время пересольватации составляет 10“'°—10“° с, 
а в вязких растворах (цяО,! Па-с) может достигать 10“® с и 
более и проявляться в постепенном изменении спектра испус¬ 
кания за время жизни возбуждспиого состояния і[10]. 

Франк-кондоновское и термализованное (релаксироваиное) 
состояние различаются нс только энергией, но и своими свой¬ 
ствами. Избыток колебательной энергии, сосредоточенной на 
определенных связях, неравновесная электронная структура и 
сольватация приводят к тому, что некоторые фотохимические 
реакции и фотофизические процессы протекают из франк-кон¬ 
доновского, а не из релаксационного состояния, несмотря на 
чрезвычайно короткое время его существования. Таким обра¬ 
зом, есть ряд исключений из правила Каши, утверждающего, 
что фотохимические реакции протекают из самых нижних воз¬ 
бужденных электронных состояний молекул. Исключением и'з 
этого правила является и фотоионизация, которая конкурирует 
с образованием возбужденных состояний молекул три поглоще¬ 
нии света. 

До последнего времени процессам из нерелаксированных со¬ 
стояний уделялось мало внимания. Теперь известны процессы 
внутренней и интеркомбинационной конверсии из франк-кондо- 
нов'ского состояния, конкурирующие с его релаксацией во флуо¬ 
ресцентное состояние и уменьшающие квантовый выход флуорес¬ 
центного состояния. Примером реакции, протекающей из нере- 
лаксированного состояния, может служить фотоизомеризация 
лактона родамина С в цвиттер-ион [11,12]. В спектрах флуорес¬ 
ценции лактона в растворителях средней полярности наблюдают¬ 
ся две полосы испускания при 490 и 560 нм. Коротковолновая 
полоса относится к флуоресцентному состоянию лактона, а длин¬ 
новолновая— к испусканию цвиттер-иона. Исследование кине¬ 
тики флуоресценции показало, что оба возбужденных состояния 
образуются одновременно, причем лактон во флуоресцентном 
состоянии не превращается в цвиттер-ион. Тдким образом, воз¬ 
бужденное состояние цвиттер-'иона образуется непосредственно 
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пои фотовозбуждении через франк-кондоновское состояние лак¬ 
тона: 


франк-ковдоновское 



Второй вид процессов деградации энергии — внутренняя и 
интеркомбипационная конверсия, протекающие из нижнего воз- 
-бужденного синглетного и триплетного состояний и конкурирую¬ 
щие с фотохимическими реакциями из этих состояний. Внутрен¬ 
няя и интеркомбинационная конверсия весьма подробно изучены 
и рассмотрены во многих книгах, посвященных люминесценции 
[13, 14]. Учет этих процессов в кинетике фотохимических реак¬ 
ций весьма прост и основан на обычном методе конкурирующих 
процессов. Так, выражения для квантовых выходов мономолеку¬ 
лярной и бимолекулярной фотохимических реакций, протекаю¬ 
щих из возбужденного синглетного состояния, имеют вид 

Фр = ^р/(^ф -Ь ^вк -Ь ^икк "Ь ^р) (10) 

Фр = ^р[Х]/(^ф -}- ^ВК + ^ИКК + ^Р [X]) (11) 

где йр, йф, квк, кикк — константы скорости реакции, флуоресценции, внут¬ 
ренней и интеркомбинационной конверсии соответственно; [X] — концентра¬ 
ция реагента. 

Третий вид деградации энергии — это процессы, индуциро¬ 
ванные межмолекулярным взаимодействием. Они играют осо¬ 
бенно важную роль в фотохимических реакциях, поскольку их 
механизм часто связан с механизмом химической реакции. 

Наиболее давно известны спектральные проявления межмо¬ 
лекулярных взаимодействий. Так, в присутствии парамагнитных 
веществ и соединений, содержащих тяжелые атомы, повышается 
вероятность излучательных и безызлучательных интеркомбина¬ 
ционных переходов, что проявляется в значительном увеличении 
интенсивности поглощения'в области перехода 5о— *-Ті, в воз¬ 
растании константы скоросіти испускания фо'сфо'ресценции и со- 
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кращении, времени жизни возбужденных синглетных и триплет¬ 
ных состояний. Эти эффекты связывают с усилением спин-ор- 
битального взаимодействия в контактных комплексах или 
комплексах с переносом заряда. 

При реакциях возбужденных молекул со многими реагента¬ 
ми квантовый выход образования первичного продукта реакции 
даже в случае очень быстрых реакций фотопереноса протона 
и электрона, как правило,, существенно меньше квантового вы¬ 
хода тушения (дезактивации) возбужденных молекул. Это объ¬ 
ясняется наличием конкурирующих с реакцией процессов де¬ 
градации энергии в реактивном комплексе, которые называют 
индуцированной дезактивацией [15]. Природа этих процессов 
может быть различной. При образовании реактивного компле¬ 
кса может резко ускоряться внутренняя или интеркомбинацион¬ 
ная конверсия вследствие появления новых степеней свободы, 
выступающих в качестве акцептирующих или промоти'рующих 
мод. Возрастание констант скорости внутренней или интерком- 
^бинационной конверсии наблюдалось для многих эксиплексов 
типа переноса заряда и возбужденных комплексов с водород¬ 
ной связью [8, 15]. Особенно резкое усиление процессов дегра¬ 
дации энергии при комплексообразовании характерно для со¬ 
единений, обладающих определенными структурными особен¬ 
ностями. Так, третичные амины образуют хорошо флуоресциру¬ 
ющие эксиплексы с возбужденными молекулами многих аро¬ 
матических углеводородов и их производных. В то же время 
вторичные и первичные амины не дают эксиплексов, хотя эф¬ 
фективно тушат флуоресценцию, а квантовый выход необрати¬ 
мых фотореакций при этом мал. Таким образом, наличие ионо- 
генного протона у донора электрона приводит к эффективной 
деградации энергии электронного возбуждения. 

Для' объяснения причин индуцированной деградации энер¬ 
гии в реактивном комплексе, связанной с определенными струк¬ 
турными особенностями реагирующих молекул, предложена мо¬ 
дель, основанная на рассмотрении потенциальных 'поверхно¬ 
стей системы [16]. В упомянутом при.мере эксиплексов вто¬ 
ричных и первичных аминов в катион-радикальном фрагменте 
возбужденного состояния с переносом заряда, возникающего 
при переносе электрона, энергия диссоциации связи Ы—Н 
очень мала, или даже отрицательна, тогда как в основном, со¬ 
стоянии молекул энергия диссоциации этой связи достаточно 
велика. В результате этого при образовании реактивного ко.мп- 
лекса потенциальные поверхности (рис. 2.4) состояний с пере¬ 
носом заряда (3) и основного (1) сближаются и разность их 
энергий существенно уменьшается, что приводит к сильному 
ускорению внутренней конверсии. При этом внутренняя кон¬ 
версия может успешно конкурировать с термализацией состоя¬ 
ния с .переносом заряда, вызывая снижение выхода флуорес¬ 
центного состояния эксиплекса, и с излучательной дезактива¬ 
цией эксиплекса, вызывая уменьшение его времени жизни. 
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Рис. 2.4. Поверхности потенциальной энергии для процессов образования 
эксиплексов и индуцированной деградации энергии возбуждения (гав — 
расстояние между А и О; п — внутренняя координата А илн П): 

I — основное состояние; 2 — локально возбужденное состояние; 3 —состояние с перено¬ 
сом заряда. 

Аналогичная модель количественно рассмотрена для взаи¬ 
модействия возбужденных атомов с двухатомными молекула¬ 
ми— тушения .возбуждения атомов натрия молекулами азота 
['17]. Понять причины аномального сечения тушения — вероят¬ 
ности неадиабатического перехода, сопровождающегося пре¬ 
вращением энергии электронного возбуждения в колебатель¬ 
ную, удалось, приняв во внимание наряду с термами возбуж¬ 
денного На( 2 Р.)-]-Н 2 ('' 2 +в) и основного На( 25 )- 1 -Ы 2 (‘Е+ 8 ) со¬ 
стояний еще и ионный терм На+-1-Н2“(^2+и). Молекула азота 
играет роль акцептора электрона, причем важно, что энергия 
связи N—N в анион-радикале N 2 гораздо меньще, че.м в моле¬ 
куле N 2 . Благодаря наличию ионного термгГ сильно возрастает 
взаимодействие возбужденного и основного состояний в обла¬ 
сти малых расстояний между На и N 2 . В результате при столк¬ 
новении возбужденных атомов натрия с молекулами азота тра¬ 
ектория системы переходит с терма возбужденного состояния 
сначала на ионный терм и далее на терм основного состояния,, 
не обязательно .попадая в потенциальный минимум ионного- 
терма, т. е. не приводя к образованию метастабильного комп¬ 
лекса. 

Таким образом, для протекания процессов деградации энер¬ 
гии в реактивном комплексе необходимо, чтобы происходило- 
настолько сильное изменение энергии какой-либо связи, кото¬ 
рое обеспечивало бы сближение или пересечение потенциаль¬ 
ных поверхностей. При этом важно, чтобы для диссоциации 
данной связи не требовалось слишком большой энергии акти¬ 
вации. Так, известны многочисленные хорошо флуоресцирую¬ 
щие эксиплексы цианоароматических соединений, хотя их ани¬ 
он-радикалы нестабильны и диссоциируют на арильные радика¬ 
лы и цианид-анионы. Дело в том, что для диссоциации связи 
С—С в анион-радикале необходима значительна» энергия ак¬ 
тивации в отличие от диссоциации связей ионогенных протонов: 


■с гетероатомами. Процессы индуцированной деградации энер¬ 
гии в реактивных комплексах играют очень важную роль в 
фотопроцсссах, ограничивая квантовый выход многих фоторе- 
пкций. 

К тому же типу процессов деградации энергии относятся 
внутриклеточная рекомбинация пар радикалов, образующихся 
в качестве первичного продукта реакции, и другие процессы 
регенерации реагентов в основном состоянии из нестабильных 
промежуточных продуктов (радикалов, ионов, изомеров), кото¬ 
рые успевают лишь частично превращаться в более стабильные 
продукты реакции. Внутриклеточная рекомбинация радикаль¬ 
ных пар теперь успешно изучается методом динамической по¬ 
ляризации ядер [18] и лазерного импульсного фотолиза. Вслед¬ 
ствие спинового запрета переход из триплетного состояния ра¬ 
дикальной пары или другого интермедиата в основное состоя¬ 
ние исходных реагентов имеет малую скорость. По этой при¬ 
чине образование продуктов реакции из триплетных состояний 
часто происходит с более высоким выходом, чем из возбужден¬ 
ных синглетных, несмотря на существенно более высокую реак¬ 
тивность последних (а вовсе не из-за больщей продолжитель¬ 
ности жизни триплетных состояний, как это иногда утвержда¬ 
ют). 

И наконец, четвертый вид процессов деградации энергии 
при фотохимических реакциях — диабатический переход с по¬ 
тенциальной поверхности возбужденного электронного состоя- 
иия реагентов на поверхность основного состояния продуктов 
реакции. Он приводит к тому, что во многих фотореакциях по¬ 
теря электронного возбуждения происходит в самом элементар¬ 
ном акте реакции и первичные продукты образуются непосред¬ 
ственно в основном электронном состоянии. Механизм этого яв¬ 
ления тесно связан с предыдущим типом процессов деградации 
энергии. Дело в том, что в сложных молекулярных системах 
потенциальные поверхности основного и возбужденных состоя¬ 
ний часто сближаются и переходят одна в другую при движе¬ 
нии вдоль различных координат. В результате на потенциаль¬ 
ных по'верхностях возбужденных состояний образуются своеоб¬ 
разные воронки, по которым система переходит на нижележа¬ 
щие потенциальные поверхности [19]. При этом в зависимости 
от относительного расположения воронки и соответствующей ей 
возвышенности на потенциальной поверхности основного со¬ 
стояния система может попадать преимущественно в долину 
продуктов реакции или исходных реагентов. Небольшие ва¬ 
риации формы потенциальной поверхности таким путем могут 
оказывать очень сильное влияние на выходы продуктов реак¬ 
ции. 

Адиабатически — с образованием возбужденных электрон¬ 
ных состояний продуктов — протекают в основном протолитиче- 
ские реакции (перенос протона между гетероатомами) и реак¬ 
ции фотопереноса электрона, приводящие к образованию экси- 


46 


47 


плексов. Оба типа реакций, как предполагается, протекают по 
туннельному механизму и лимитируются в основном диффузией 
и релаксацией среды. 

Недавно стали известны адиабатические реакции, .протека¬ 
ющие в возбужденном синглетвом состоянии и вызванные раз¬ 
рывом связей у атомов углерода. Однако они являются скорее 
исключением, чем правилом. Обычно реакции разрыва и обра¬ 
зования связей у атомов углерода требуют существенной энер¬ 
гии активации, даже если они сильно экзоэнергетические. При¬ 
чина в том, что для протекания реакции у атомов, не имеющих 
неподеленных пар электронов, необходима существенная пред¬ 
варительная локализация электронов на реактивном центре, 
требующая затраты энергии. Примерами адиабатических фото¬ 
реакций у атома углерода могут служить фотоизомеризация 
лейколактона родамина С в цвиттер-ион и фотодиссоциация 
Ы-метил-9-фенил-9-цианоакридана [20]: 



РЬ СМ РЬ 


В последнем случае наблюдается параллельное протекание 
адиабатической (в метаноле Ф = 0,06) и диабатической (Ф = 
= 0,1) диссоциации. 

Вследствие спинового запрета многие реакции в триплетном: 
состоянии протекают адиабатически. Так, при отрыве атомов 
водорода триплетными молекулами кетонов образуются три¬ 
плетные радикальные пары [21]. 

При рассмотрении реакционной способности возбужденных 
молекул чрезвычайно важно учитывать все виды процессов де¬ 
градации энергии. 

2.4. ФОТОПЕРЕНОС ЭЛЕКТРОНА 

Электронное донорно-акцепторное взаимодействие играет 
особую роль в фотохимии. При возбуждении наиболее сильно 
изменяются электронодонорные и акцепторные свойства моле¬ 
кул: как уже отмечалось, потенциал ионизации уменьшается 
на энергию возбуждения, а сродство к электрону возрастает на 
то'-же значение. Обменные взаимодействия между молекулами 
проявляются на расстоянии до ІІ нм, что существенно превы¬ 
шает сумму их кинетических радиусов. Процессы фотоперено¬ 
са электрона являются ключевыми стадиями многих фотохими¬ 
ческих реакций органических и координационных соединений, 
фотосенсибилизации, биологического фотосинтеза, разрабаты¬ 
ваемых в настоящее время методом преобразования световой 
энергии в химическую. > 


Рис. 2.5. Схема процессов фотопереноса элект¬ 
рона (/«— потенциал ионизации; ^‘ — энер¬ 
гия возбуждения); 

/ — Прямая фотоионнзация; 2—реакция возбужден¬ 
ной молекулы с акцептором электрона; 3 — фотовоз- 
бужденне комплекса с переносом заряда. 


Перенос электрона при возбуж¬ 
дении светом может происходить тре¬ 
мя различными путями (рис. 2.5). 

1. Прямая фотоионизация моле¬ 
кулы О с образованием свободного 
или сольватированного электрона и 
последующим захватом его другими 
молекулами среды. 

2. Реакция возбужденной молекулы О*, образовавшейся » 
результате поглощения фотона, с донором или акцептором 
электрона. 

3. Перенос электрона непосредственно в акте поглощения 
фотона при возбуждении в полосе переноса заряда комплексов- 
донорно-акцепторного типа ОА. 

Для прямой фотоионизации необходима энергия фотона,, 
превышающая потенциал ионизации молекулы Д. В конденси¬ 
рованной фазе эта энергия примерно на 2 эВ ниже, чем в га¬ 
зовой фазе, вследствие поляризации среды образующимися за¬ 
рядами. Потенциалы ионизации большинства молекул значи¬ 
тельно превышают энергии возбуждения нижних синглетиых и 
триплетных состояний, поэтому с энергетической точки зрения 
прямая фотоионизации невыгодна и требует слишком коротко¬ 
волнового света. Известны процессы ступенчатой двухквантовой, 
фотоионизации, протекающие путем поглощения света возбуж¬ 
денными синглетными или триплетными состояниями [48, 49]. 
При этом для фотоионизации требуется два фотона существен¬ 
но меньшей энергии, но необходима очень высокая интенсив¬ 
ность света, чтобы обеспечить достаточно высокую коінцснтра- 
цию возбужденных молекул. 

Поглощение фотона в полосе переноса заряда комплексов, 
образованных в основном состоянии молекулами донора и ак¬ 
цептора электрона, непосредственно приводит к переносу элект¬ 
рона от одного компонента комплекса к другому. По существу, 
этот тип переноса электрона представляет со^бой возбуждение 
составной молекулы ОА, связь в которой осуществляется за 
счет слабого переноса заряда (обычно менее 0,1—0,2 заряда 
электрона), в состояние с переиосом заряда 0+А“ (где степень, 
переноса заряда составляет 0,8—0,9). Наоборот, если основное 
состояние комплекса является высокополярным (как, например, 
в ион-радикальных комплексах), то при возбуждении происхо¬ 
дит обратный перенос электрона, и .получается малополярное 
і^збужденное состояние. Необходимая для возбуждения в по- 
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лосе переноса заряда энергия фотона за'висит от потенциала 
ионизации донора, сродства к электрону акцептора, зарядов 
молекул донора и акцептора ,и полярности растворителя [22— 
24]. Существуют следующие эмпирические соотношения [25] 
между энергией полосы переноса заряда и потенциалом иониза¬ 
ции донора электрона Іс(Ь) и сродством к электрону акцепто¬ 


ра Ае{к) (в эВ): 

доуо йѵ = /е (О) — Ае (А) — 3,2 ± 0,2 (в газовой фазе) (12) 

Лѵ = Іе (О) — Ае (А) — 3,0 ± 0-2 (в растворителях) ( 13) 

ДоО- или А+І>> Лѵ = /е (В) — Ае (А) + 1.2 ± о, 1 (14) 

А+0- Лѵ=/ЛО] — Ае(А)-|-5,4±0,4 (15) 


Энергия, необходимая для фотопереноса электрона в комп¬ 
лексе из нейтральных молекул, на несколько электровольт ни¬ 
же потенциала ионизации донора электроіна. В случае комп¬ 
лексов с участием ионов следует иметь в виду, что в приведен¬ 
ных 'выше уравнениях для энергии перехода используются зна¬ 
чения потенциалов ионизации и сродства к электрону для га¬ 
зовой фазы. Для заряженных частиц при переходе в конденси¬ 
рованную фазу энергии ионизации и присоединения электрона 
изменяются на энергию сольватации иона, что составляет не¬ 
сколько электронвольт. Поэтому фактически энергия переноса 
электрона в комплексе ,и в этих случаях меньше энергии фото- 
ионизапіии донора. Образующиеся возбужденные состояния 
комплексов с переносом заряда могут быть стабильными (в та¬ 
ком случае наблюдается их люминесценция [26, 27]), диссо¬ 
циировать на ион-радикалы либо радикалы в зависимости от 
заряда донора и акцептора или реагировать с другим'И компо¬ 
нентами среды, приводя к фотореакции. 

Возбужденные синглетные и триплетные молекулы взаимо¬ 
действуют со многими донорами и акцепторами электрона, 
в результате чего происходит образование эксиплексов в мало¬ 
полярных средах, іион-радикалов в полярных средах, продуктов 
фотовосстановления либо окисления или просто деградация 
энергии электронного возбуждения. Для протекания фотопере¬ 
носа электрона необходимо, чтобы энергия возбуждения донора 
или акцептора превышала разность их редокс-потенциалов: 

г*^Ео(0/В+)-5о(А7А) (16) 

или, используя потенциал ионизации и сродство к электрону, 
имеем; 

Е*^/ЛО) —АДА) —4.3 (17) 

В жидких растворах реакции фотопереноса электрона состо¬ 
ят из диффузионной стадии и собственно переноса электрона: 

А* -}-В ■<—>■ А-О А“0+-»- А* (или АО) (18) 
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В результате изоэнергетического переноса электрона в комп¬ 
лексе столкновения А-О образуется ион-радикальная пара 
А-0+ в неравновесной конфигурации ядер и неравновесном 
сольватном окружении (франк-кондоновском состоянии). Коле¬ 
бательная релаксация и релаксация сольватного окружения, 
приводят, в зависимости от условий, к образованию эксиплекса,. 
ион-радикалов или других продуктов. 

Элементарный акт переноса электрона между молекулами 
согласно современным представлениям можно представить как. 
изоэчіергетический подбарьерный (туннельный) переход элект¬ 
рона от донора к акцептору [28]. В качестве координаты ре¬ 
акции при этом используют не положение электрона, а ядер- 
ные координаты взаимодействующих молекул и сольватного 
окружения. Скорость переноса электрона определяется как. 
энерпией активации (т. е. энергией изменения ядерной конфи¬ 
гурации, необходимого для выравнивания энергетических уров¬ 
ней электрона в исходном и конечном состояниях), так и веро¬ 
ятностью туннелирования электрона. 

В замороженных растворах, где диффузия не маскирует ки¬ 
нетику элементарного процесса, удалось получіить доказатель¬ 
ства туннельного механизма фотопереноса электрона [29]. Ги¬ 
бель возбужденных молекул в присутствии акцепторсув электро¬ 
на в замороженных стеклообразных растворах описывается не- 
экспоненциалыюй зависимостью от времени из-за различия 
расстояний между .молекулами донора и акцептора при слу¬ 
чайном распределении их в растворе. Константа скорости тун¬ 
нелирования электрона экопоненциально уменьшается с увели¬ 
чением расстояния г между донором и акцептором: 

^=ѵехр( —2г/а) (19)' 

где V — частотный фактор; а — параметр, характеризующий затухание волно¬ 
вой функции электрона за пределами молекулы. 

Кинетика гибели возбужденных молекул при этом выража¬ 
ется следующим образом: 

оо 

N (• ) = |* п (г) ехр {—[^0 + V ехр (—2г/а)] йг (20>' 

о 

где п(г )—функция распределения по расстояниям между донором и акцеп¬ 
тором электрона; ко — константа скорости затухания флуоресценции свобод¬ 
ных молекул флуорофора. 

При ра'виомерном распределении молекул в растворе 
п(г) =4п^^[^]^VА/1000 (где [Р]—концентрация тушителя; 
ІѴд —'ЧИСЛО Авогадро). После интегрирования получается сле¬ 
дующее выражение для кинетики затухания флуоресценции 
[29]: 

/ (О = /о ехр {-V — Л^А [1п (ѵ/)]8/6000} (21>- 
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Рис. 2.6. Зависимость констант ско¬ 
рости тушения флуоресценции от 
разности редокс-потенциалов туши¬ 
теля и возбужденных молекул. 
(Светлые кружки — для незаряжен¬ 
ных молекул донора и акцептора 
электрона [30], темные кружки —ту¬ 
шение флуоресценции катионов 
Ы-метилакридиния и акридициння не¬ 
заряженными донорами электрона 

[55].) 

Экспериментальные данные о кинетике флуоресценции в 
присутствии тушителей в стеклообразных растворах хорошо 
описываются этим уравнением [29, 50]. Типичные значения: 

1 нм с“Ч За время жизни возбужденных синглет- 

ных состояний (10—100 нс) возможно туннелирование электро¬ 
на на 0,7—0,8 нм, т. е. донор и акцептор могут быть разделены 
одной-двумя молекулами растворителя. За время жизни три¬ 
плетных состояний в твердой фазе (10“®—10^ с) возможно 
туннелирование электрона на іі, 3—1,8 нм. Таким образом, для 
фотопереноса электрона в твердой фазе нет необходимости в 
непосредственном контакте молекул донора и акцептора элект¬ 
рона. 

Рем и Веллер проанализировали зависимость констант ско¬ 
рости взаимодействия возбужденных молекул с донорами или 
акцепторами электрона от их редокс-потенциалов [30]. ГІолу- 
ченная зависимость констант скорости тушения ряда возбуж¬ 
денных ароматических молекул донорами электрона в ацето¬ 
нитриле от разности А^о редокс-потенциалов возбужденной мо¬ 
лекулы и тушителя изображена на рис. 2.6. Аналогичные зави¬ 
симости были получены позднее другими авторами для туше¬ 
ния возбужденных синглетных и триплетных состояний самых 
различных соединений донорами и акцепторами электрона в 
различных растворителях. Такой характер зависимости 
от АЕо вытекает из рассмотрения кинетической схемы диффу¬ 
зионно-контролируемых реакций и свидетельствует о наличии 
корреляции между энергией активации стадии переноса элект¬ 
рона и АО реакции. Таким образом, корреляционные методы, 
СТОЛЬ успешно используемые в химии термических реакции, на¬ 
шли применение и в фотохимии. Они позволяют предсказывать 
константы скорости реакций возбужденных молекул, исходя из 
термодинамических параметров основного электронного состоя¬ 
ния и их спектральных свойств. 

Энергия Гиббса переноса электрона выражается через раз¬ 
ность редокс-потенциалов возбужденных молекул и тушителя в 
зависимости от того, я'вляется ли возбужденная молекула доно¬ 
ром или акцептором электрона, следующим образом: 

ДО/96 ,5= Ео (0*/0+) - Ео (А"/А) — С = 

= Ео (0/0+) — Е* (О) — Ео (А7А) — с = АЕо* — С (22) 



^1,0 -0,8 -а,В -0,4 -0,2 о 
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ДО/96,5 = Ео (0/0+) — Ео (А-/А*) — С = 

= Ео (0/0+) — Ео (А-/А) — Е* (А) — С = ДЕ» — С (23) 

где С — разность энергий кулоновского взаимодействия ионов в паре А-0+ 
и их сольватации. 

Из кинетической схемы (18) следует, что эффективная кон¬ 
станта скорости тушения равна 

= ^диф/(1 "Ь ^-днф/^р "Ь ^-лифк_р/І!рІг') (24) 

где ^диф и й-диф — константы скорости прямой и обратной диффузии; йр и 
к-р — константы скорости прямого и обратного переноса электрона в комп¬ 
лексе столкновения; к' — константа скорости гибели ион-радикальной пары 
А-В+ в результате диссоциации или дезактивации. 

Выразив константы скорости через энергии Гиббса, полу¬ 
чим: 

кг = ^диф/ {1 -Ь ^-диф [ехр (ДОр+//?Г) + ехр (ДОр//?Г)] /*р“ ] (25) 

где ДОр+ и ДОр—энергии Гиббса активации и переноса электрона; к°р^к' — 
частотный фактор, определяемый (для реакций, сопровождающихся перено¬ 
сом заряда) временем диэлектрической релаксации растворителя. 

Рем и Веллер [30] проанализировали экспериментальные 
данные, используя для определения АО'7 эмпирическое выра¬ 
жение 

ДО* = ДОр/2 -]- ■^/■(Д0+)Ч(А0р/2)^ (26) 

Где параметр ДСо"^, соответствующий энергии Гиббса активации для изоэнер¬ 
гетической реакции, оказался равным ^ 10 кДж/моль, если положить 
Ѵ=10‘' с-'. 

Экспериментальные значения констант скорости тушения 
флуоресценции самых различных соединений близки к диффу¬ 
зионным и не зависят от разности ЕЕр редокс-потенциалов ту¬ 
шителя и возбужденной молекулы для экзоэнергетических ре¬ 
акций переноса электрона при АЕо<—0,3 В. При больших зна¬ 
чениях АЕо константы скорости тушения уменьшаются с ростом 
АЕо, причем соблюдается весьма хорошая линейная зависи¬ 
мость от АЕо с наклоном, равным 8,5 В"’; что вдвое мень¬ 
ше теоретического значения 1/2,3 ЯТ, соответствующего уста¬ 
новлению равновесия на стадии переноса электрона. Это сви¬ 
детельствует о том, что для возбужденных синглетных состоя¬ 
ний молекул существенны только достаточно быстрые, не слиш¬ 
ком эндоэнергетические реакции, для которых можно прене¬ 
бречь последним членом в знаменателе уравнения (24). Тог¬ 
да )^р«й_д„ф/(йдиф/йт—1), и получается следующее выражение, 
позволяющее просто вычислять АО"^р, исходя из значений кон¬ 
стант скорости тушения кт и диффузии йдиф и й-диф: 

ДО* = 2, ЗЕТ {1е крО - [йднф/(Чф*т-^ - ОІ ( 


(27) 
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йб^кД^Ітль Ідкр(с~’) 

, Рис. 2.7. Зависимость энергии Гиббса 
активации от энергии Гиббса реак- 
8 ции переноса электрона. [Штрих- 
пунктирная кривая соответствует 
^ уравнению (26), пунктирная — линей- 
Ю ному уравнению (28).] 

и 

-20 -10 О Ю іО.кДжІнолк 

Как видно из рис. 2.7, зави'си.\іость АО*р от АОр лучше опи¬ 
сывается более простым линейным уравнением типа уравне¬ 
ния Бренстеда — Поляни: 

= АО* — а АОр = (ДО* — аС) — аАЕд (28> 

чем уравнением Веллера (26). Уравнение (28) удобнее для 
анализа экспериментальных данных, поскольку при его ис¬ 
пользовании не требуется знать энергию электростатического- 
взаимодействия С, которая включается в эмпирическую по¬ 
стоянную (АО+о— аС). С помощью уравнения (28) можно ана¬ 
лизировать зависимость констант тушения при варьировании 
лишь одного компонента реакции от свойств этого компонента,, 
не зная редокс-потенциала другого компонента. Разумеется, ли¬ 
нейное уравнение не имеет физического смысла при АОр< 
<—АО^р/а и при АСр>АО*о/а, но эти ограничения несущест¬ 
венны для короткоживущих возбужденных сос’гояний, для кото¬ 
рых реакции с Ат<10® л/(моль-с) экспериментально не прояв¬ 
ляются. Линейное корреляционное уравнение можно преобразо¬ 
вать так, что все параметры (АО+о, С, к%, к-дяф). которые 
можно считать приблизительно постоянными для различных ти¬ 
пов соединений, войдут в состав эмпирической постоянной 
Л = 1д(й_диф/йр°)-Ь(АС*о+аС)/2,37?7. Тогда получается следу¬ 
ющее выражение для зависимости йт от А^о- 

(*диф^т-‘ - 1) « Л - (а/2, ЗРТ) АЕо (29)^ 

Такое уравнение, как показывает анализ экспериментально¬ 
го материала для возбужденных синглетных и триплетных со¬ 
стояний, описывает очень большое число реакций переноса 
электрона для весь.ма разных типов органических молекул. Раз¬ 
брос значений составляет для редокс-потенциалов ±0,1 В,, 
а для констант скорости примерно ±1 порядок, что типично 
для корреляционных уравнений, применяемых для широкого- 
ряда соединений. Это позволяет с приемлемой точностью оце¬ 
нивать значения констант скорости тушения для неизвестных 
систем и подбирать тушители с необходимыми свойствами. 
В среднем значения параметров Л «1,5—2, и «0,5, хотя в не¬ 
которых ограниченных рядах соединений значение а можег 
колебаться от 0,2 до 0,8 и даже оказываться отрицательным. 
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2.5. ФОТОДИССОЦИАЦИЯ И ФОТОЗАМЕЩЕНИЕ 


Реакции фотодиссоциации классифицируют как но характе¬ 
ру разрыва связи, так и по механизму процесса. В зависимо¬ 
сти от характера разрыва связи различают гомолитические и 
гетеролитические реакции. Первичными продуктами фотодиссо¬ 
циации могут быть радикалы, бирадикалы, ион-радикалы, ионы, 
молекулы. По механизму реакции подразделяют па прямую фо¬ 
тодиссоциацию, предиссоциацию и диссоциацию через горячее 
•основное состояние. 

Прямая фотодиссоциация происходит в тех случаях, когда 
возбужденное состояние (синглетное или триплетное) является 
диссоциативным и непосредственно распадается на фрагмен¬ 
ты. Такой процесс может происходить адиабатически и при¬ 
водить к образованию одного из продуктов в возбужденном 
состоянии. Энергия франк-кондоновского перехода из основного 
в диссоциативное состояние, как правило, в 1,5—2 раза превы¬ 
шает энергию разрываемой связи. Синглет-триплетное расщеп¬ 
ление для диссоциативных состояний весьма велико, и энергия 
триплетного диссоциативного состояния на 0,5—1 эВ ниже, чем 
соответствующего синглетного состояния. Это дало возмож¬ 
ность предложить эффективный метод сенсибилизации фотодис¬ 
социации с помощью триплетных сенсибилизаторов [31], по¬ 
зволяющий использовать существенно более длинноволновой 
свет для возбуждения. 

■В газовой фазе прямая фотодиссоциация протекает за вре¬ 
мя одного колебания ,(~0,1 пс), и квантовый выход близок к 
единице. В конденсированной фазе процесс диссоциации более 
сложен. Во-первых, первичные продукты диссоциации оказыва¬ 
ются окруженными молекулами растворителя, которые препят¬ 
ствуют их разделению и способствуют их рекомбинации, приво¬ 
дящей к основному состоянию исходной молекулы. Во-вторых, 
процесс диссоциации возбужденной молекулы может происхо¬ 
дить (особенно при образовании заряженных частиц) в резуль¬ 
тате взаимодействия с растворителем. Вследствие этого кван¬ 
товый выход прямой фотодиссоциации в конденсиро'ванной фазе 
может быть значительно меньше единицы. 

Предиссоциация наблюдается в тех случаях, когда наряду 
со связанным возбужденным состоянием имеется какое-либо 
диссоциативное состояние с близкой энергией и они взаимодей¬ 
ствуют между собой. Образно говоря, предиссоциацию можно 
представить как внутримолекулярный перенос энергии элект¬ 
ронного возбуждения, приводящий к образованию диссоциа¬ 
тивного возбужденного электронного состояния. Константа ско¬ 
рости такого перехода определяется интегралами перекрывания 
электронных (ф) и колебательных (х) волновых функций ис¬ 
ходного і и диссоциативного й возбужденных состояний: 

2я / I е* I \* 

-д- I “ I I 
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Скорость перехода тем выше, чем ближе к минимуму по¬ 
тенциальной энергии связывающего состояния лежит точка пе¬ 
ресечения термов. Спиновое правило запрета приводит к очень 
сильному снижению константы скорости, если связывающий я 
диссоциативный термы имеют разные мультиплетности. Диссо¬ 
циативное состояние может иметь характер цвиттер-иона или 
внутримолекулярного переноса заряда, особенно для реакций 
ионной фотодиссоциации. Для качественной оценки возможно¬ 
сти взаимодействия различных термов при построении корре¬ 
ляционных диаграмм используют принцип сохранения орби¬ 
тальной симметрии [32]. 

Диссоциация через «горячее» основное (связанное) состоя¬ 
ние предполагается для ряда /фотореакций в газовой фазе. Воз¬ 
можны два механизма такой диссоциации [33]. В обоих слу¬ 
чаях необходимо, чтобы энергия возбуждения значительно пре¬ 
вышала энергию разрываемой связи. При внутренней конвер¬ 
сии энергия электронного возбуждения превращается в коле¬ 
бательную энергию, локализованную главным образом на тех 
связях, равновешые расстояния между атомами которых в ос¬ 
новном и возбужденном состояниях сильно различаются. Вслед¬ 
ствие большого избытка колебательной энергии возможна дис¬ 
социация таких связей. Если колебательной энергии оказыва¬ 
ется недостаточно для диссоциации данных связей, то проис¬ 
ходит ее перераспределение по другим связям молекулы и ока¬ 
зывается возможной диссоциация более слабых связей («вази- 
равновеоная диссоциация). 

Для сложных органических молекул пока невозможно коли¬ 
чественно предсказывать константы скорости и квантовые вы¬ 
ходы фотодиссоциации. 

Реакции фотозамещения представляют собой сложные, по- 
крайней мере двухстадийные процессы и протекают либо путеМ) 
фотодиссоциации субстрата и последующего присоединения ре¬ 
агента или отрыва от него атома, либо путем присоединения ре¬ 
агента к возбужденной молекуле н последующего отщепления 
замещаемой группы. В последнее время активно изучаются ре¬ 
акции фотозамещения, протекающие по цепным ион-радикаль- 
ным механизмам [34], где первичной стадией инициирования,, 
вероятно, является перенос электрона. 

В данном разделе рассмотрены кинетические закономерно¬ 
сти фотодиссоциации и фотозамещения на примере, наиболее 
изученных типов реакций. 


2.5.1. ФОТОПРОТОЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ 


Простейшими реакциями разрыва химических связей и обра¬ 
зования новых связей являются п'еретюс протона и перенос (от¬ 
рыв) атома водорода. Реакции переноса протона — классиче- 


Рис. 2.8. Спектры флуоресценции 
2-нафтола {!), комплекса с водород- 
«ой связью (І), ионной пары (3) и 
нафтолят-аниона (4). 



«кий пример гетеролитических реакций, а отрыва атома водо¬ 
рода — гомолитических. 

Реакции переноіса протона как в основном, так и в возбуж¬ 
денном электронных состояниях делятся на два типа в зави¬ 
симости от природы атомов, между которыми они происходят 
[35, 36]. Перенос протона между атомами, способными к обра¬ 
зованию водородных связей, т. е. имеющими неподеленные па¬ 
ры электронов, протекает с очень малыми энергиями активации 
(<20 кДж/моль) и соответственно с очень высокими констан- 
та/ми скорости (до 10‘° с-' и более). Перенос протона между 
атомами, не способными к образованию водородной связи (на¬ 
пример, если хотя бы один из реагентов является СН-кислотой 
или С-основанием),, имеет существенную энергию активации 
(>50 кДж/моль), и константы скорости таких процессов на 
много порядков меньше. 

Рассмотрим реакции фотопереноса протона по водородной 
связи между гетероатомами. В основном такие реакции проте¬ 
кают адиабатически — с образованием электронно-возбужден¬ 
ного продукта реакции [35, 36]. Очевидно, это связано с тем, 
что при наличии водородной связи возмущение потенциальной 
поверхности возбужденного состояния в процессе переноса про¬ 
тона слишком мало, чтобы приводить к диабатическим перехо¬ 
дам. 

В жидких растворах в зависимости от сольватирующей спо¬ 
собности растворителя фотоперенос протона приводит к обра¬ 
зованию свободных ионсв или ионных пар либо останавлива¬ 
ется на стадии образования комплекса с водородной связью. 
Так, при взаимодействии возбужденных молекул 2-нафтола с 
диэтилам'ином в гексане и других предельных углеводородах с 
очень малой полярностью и поляризуемостью, образуются воз¬ 
бужденные комплексы с водородной связью [37]. В толуоле 
наблюдается образование ионных пар, а в сильно полярном 
диметилформамиде — разделенных ионов. Эти изменения ярко 
проявляются в спектрах испускания (рис. 2.8) и 3*0 временах 
затухания флуоресценции. Понижение температуры также спо¬ 
собствует образованию более полярных форм [38]. В протон¬ 
ных растворителях обычно образуются сольватированные ионы. 

В жидких растворах реакцию переноса протона между мо¬ 
лекулами кислоты АН'” и осиювания В” (одна из которых яв¬ 
ляется возбужденной) можно разделить на стадии образова- 
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Рис. 2.9. Зависимость энергии Гиббса активации от энергии Гиббса реакции 
переноса протона в комплексах с водородной связью. [Сплошная кривая со¬ 
ответствует уравнению Маркуса (37), пунктирная — линейному уравнению 

(38).] 

ния И распада комплексов с водородной связью* и кинетиче¬ 
скую стадию собственно переноса протона |35, 39]: 

АН'” + В” -т— АН'”-В'‘ —у А'”-і-НВ'‘+і ч— А'"-і + НВ”+і (31) 

(Если в качестве одного из реагентов выступает растворитель, 
то первая стадия этой схемы отсутствует, поскольку все мо¬ 
лекулы субстрата уже в основном состоянии связаны водород¬ 
ными связями с растворителем.) Сумімарная (эффективная)' 
константа скорости взаимодействия АН'" с В” выражается че¬ 
рез константы скорости диффузии реагентов ^диф и продуктов 
^^'диф и переноса протона в комплексе следующим образом 
(в стационарном приближении) г 

к = ^диф/[1 -Ь ^-диф^р~^ "Ь ^-диф^-р^р ^ (^’-диф) (^2) 

Константы скорости диффузии (образования ^диф и распада 
)^_диф комплексов с водородной связью) частиц с зарядами т 
и п равны .[бі, 52] 

= ЫИ \гитпе^І\000ггкТ [ехр {тпе^ІггкТ) — 11 (33) 

'^-диф = Ютпе^/гЧкТ [1 — ехр (^тпе^/ггкТ)] (34) 

где г — расстояние между реагентами в реактивном комплексе; О — сумма 
коэффициентов диффузии реагентов; е — диэлектрическая проницаемость 
растворителя; е — заряд электрона; к — константа Больцмана; Мд — число- 
Авогадро. 

При т = 0 и (или) га = 0 эти уравнения приобретают вид 

Лдиф = 4яМа'-О/1000 (35) 

'^-диф = 3/)/л2 = 3000^д/4я;Ѵлг® (36) 

Анализ экспериментальных данных для водных растворов 
(рис. 2.9) показал, что для большинства реакций фотопереноса 


* В протонных растворителях в состав комплекса с водородной связью 
могут входить также и одна-две молекулы растворителя; при этом перенос 
протона происходит по цепочке водородных связей через молекулы раство¬ 
рителя. 


протона характерна единая зависимость АС^р = 2,ЗЯТ \§{к°рІкр) 
от ДОр (которая отличается от АС суммарной реакции на вели¬ 
чину разности энергий Гиббса диссоциации исходного и конеч¬ 
ного комплексов с водородной связью) [39]. Зависимость 
ДО'^'р, рассчитанной в предположении ^°р=10" С“', от энергии 
Гиббса реакции одинаково хорошо описывается эмпирическим 
уравнением Рема и Веллера (26) и теоретическим уравнением 
Маркуса [40]: 

АОр+ = ДО+ (1 + ДОр/пДО+)* (37) 

Такие же хорошие результаты дает линейная аппроксимация 

ДО^ = ДО^-4-аДОр (38) 

Экспериментальное значение а составляет около 0,5. Пред- 
экспоненциальный множитель к°р значительно меньше теоре¬ 
тического значения кТІН и совпадает с обратной величиной вре¬ 
мени диэлектрической релаксации воды, равного 8,3-с 
при 295 К. Это свидетельствует о том, что перенос протона по 
водородной связи лимитируется не движением самого протона, 
а релаксационными процессами в сольватной оболочке рас¬ 
творителя, связанными с перемещением заряда в процессе ре¬ 
акции, в соответствии с теоретическими представлениями Мар¬ 
куса [40] -и Левина и Догонадзе [41]. 

Роль релаксации растворителя в процессах переноса про¬ 
тона подтверждается исследованиями фотопереноса протона в 
твердой фазе. Вследствие невоэможности диффузии реагентов 
в твердой фазе для осуществления фотопереноса протона не¬ 
обходимо, чтобы реагенты образовали между собой комплекс 
с водородной связью уже в основном состоянии. При возбужде¬ 
нии такого комплекса перенос протона происходит лишь в тех 
случаях, когда энергия Гиббса (в расчете на равновесную соль¬ 
ватацию) при релаксации понижается в зависимости от при¬ 
роды реагентов на 5—20 кДж/моль [42]. Удалось связать ве¬ 
личину избыточной энергии, необходимой для твердофазных 
реакций, с энергией сольватации диполя, образующегося при 
переносе протона [42]. Константы скорости фотопереноса про¬ 
тона даже при 77 К больше, чем 10'°—10" с-', что свидетель¬ 
ствует о малом активационном барьере, не превышающем не¬ 
скольких килоджоулей иа моль. 

Неоднократно обсуждался вопрос о возможности туннель¬ 
ного механизма фотопереноса протона. Однако, несмотря на 
многочисленные исследования, пока не удалось обнаружить в 
таких реакциях существенный изотопный эффект, характер¬ 
ный для туннельных процессов. 

Недавно были обнаружены адиабатические реакции прото¬ 
нирования атома углерода ароматического цикла. Диабатиче- 
ское протонирование известно уже давно. При фотолизе аро¬ 
матических углеводородов в кислых средах наблюдался изотоп- 
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ный обмен атомов водорода ароматического кольца [43]. Пред¬ 
полагается, что эта реакция идет путем присоединения прото¬ 
на или дейтерона к ароматической системе с образованием 
а-комплекса и последующего отщепления замещаемого атома в 
виде катиона. Детальные исследования показали, что при ре¬ 
акциях фотозамещения в ароматических углеводородах не об¬ 
разуется возбужденных а-комплексов, т. е. реакция протекает 
диабатичеоки. Однако цри исследовании ароматических аминов 
(3-аминопирена и 2-нафтиламина) удалось в спектрах кислых 
растворов наблюдать полосу испускания, которая была отнесе¬ 
на к возбужденному а-комплексу [44]. Таким образом, при 
наличии в ароматической системе достаточно сильных электро¬ 
нодонорных заместителей оказывается возможным адиабати¬ 
ческое цротоннрование атомов углерода. 

2.5.2. ФОТОДИССОЦИАЦИЯ ПРОИЗВОДНЫХ АРИЛМЕТАНОВ 

При облучении соединений типа КзСХ, содержащих одну,, 
две или три арильные группы (X — какая-либо анионная груп¬ 
па, например СМ, ОК, ОСОК и др.), в полярных средах, как 
известно, наблюдается гетеролитическая диссоциация с образо¬ 
ванием катионов КзС+ и анионов Х~ [45]. При фотолизе лейко¬ 
производных трифенилметановых красителей образуются ста¬ 
бильные ионы красителей. Менее стабильные катионы можно, 
обнаружить и исследовать методом импульсного фотолиза. 

Количественно изучено большое число реакций фотодиссо¬ 
циации производных арилметанов в различных условиях, из¬ 
мерены квантовые выходы и константы скоірости диссоциации 
возбужденных синглетных и триплетных состояний '[45]. Гете- 
ролитичеокая диссоциация наблюдается лишь в достаточно по¬ 
лярных растворителях (е>10). Зависимость констант скорости 
диссоциации от полярности среды показывает, что дипольные 
моменты переходных состояний составляют для различных со¬ 
единений (35-^85) • 4Кл-м. Таким образом, в переходном 
состоянии происходит значительное разделение зарядов (соот¬ 
ветствующее примерно, образованию контактной ионной пары) 
и перестройка сольватной оболочки. Энергии активации малы 
и не превышают 20 кДж/моль. 

Электронодонорные заместители в арильных группах спо¬ 
собствуют фотодиссоциации и сильно увеличивают константы 
скорости, но положение заместителей в ароматическом кольце 
не оказывает существенного влияния. Так, константы скорости 
и квантовые выходы фотодиссоциации орто-, мета- и пара-ме- 
токсифенилдифенилацетонитрилов примерно одинаковы и ле¬ 
жат в пределах (4—7) • 10^ с~* и 0,2—0,3 соответственно (в эта¬ 
ноле). Трифенилацетонитрил в этих условиях не фотодиссоци- 
ирует, а диметиламинофенилдифенилацетонитрил диссоциирует 
с квантовым выходом, равным почти единице. Увеличение 
сродства к электрону анионной группы X способствует повы- 


Рис. 2.10. Схема адиабатической и диабати- у 
ческой гетеролитической фотодиссоциации 
производных арилметанов. 


шению квантового выхода фото- 
диссоциации. При этом нитрилы, 
метоксипроизводные, хлориды ре¬ 
агируют из синглетного возбуж¬ 
денного состояния, а ацетаты — из 
триплетного [46]. Для реакций фотодиссоциации производных 
арилметанов в отличие от фотопереноса электрона и протона, 
отсутствует простая связь констант скорости с энергетикой' 
первичной реакции. 

Наиболее правдоподобным представляется предиссоциаци- 
онный механизм реакции (рис. 2.10) —переход из локально 
возбужденного состояния арильной группы в состояние с пере¬ 
носом заряда от арильной группы X (цвиттер-ион) с последу¬ 
ющей гомолитической диссоциацией связи С—X. В пользу та¬ 
кого механизма свидетельствует описанное выше влияние за¬ 
местителей и природы группы X на квантовые выходы и кон¬ 
станты скорости фотодиссоциации. 

Для большинства производных арилметанов фотодиссоциа¬ 
ция приводит к образованию катионов в основном 'состоянии, 
т. е. протекает диабатически. Выше уже отмечалось, что уда¬ 
лось обнаружить и адиабатическую гетеролитическую фотодис¬ 
социацию связей С—С и С—О для лейкопроизводных родами¬ 
на, пиронина и акридина. При этом оказалось, что диссоциа¬ 
ция лейколактона родамина С происходит из нерелаксирован- 
ного франк-кондонов'ского возбужденного синглетного состоя¬ 
ния. 
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СНЕМ15ТРѴ ОР ЕХСІТЕО ОРОАПІС МОЕЕКПЕЕБ 

М. О. Киг’тіп 
Зиттагу 

ТЬе риапіііаііѵе арргоасЬез (о ІЬе ргітагу геасііопз оГ еіесігопісаііу- 
схсіІеЛ ог^апіе тоіесиіез аге геѵісѵѵеЛ. АіТег Лізсиззіп^ іЬе еіесігопіс зігис- 
іигс о1 ІЬе схсііеб зіаіез, ІЬе епег^еііс сЬагасІегізІісз о! ргітагу геасііопз апФ 
циапіііаііѵе сЬагаеІегізІісз оГ ІЬе ехзНеЛ тоіесиіе геасііѵііу (гебох роіепііаіз, 
рК, ЬопЛ епег^іез) аге бсзсгіЬесі. Рагіісиіаг аііепііоп із раіб іо іЬе епегду 
ЛедгаЛаІіоп ргоссззез іп рЬоІосЬетісаІ геасііопз: геіахаііоп оЕ Ргапск — Сопбоп 
зіаіез, 80 ІѴСПІ геіахаііоп, іпбиссб еіесігопіс епег^у бе^габаііоп іп геасііоп 
сотріех, абіаЬаІіе апб біаЬаІіс геасііоп тесЬапізтз. Ріпаііу ІЬе кіпеіісз оГ 
зоте рЬОІосЬетісаІ геасііопз (еіесігоп ІгапзЕег, біззосіаііоп апб зиЬзІіІиІіоп) 
із сопзібсгсб. Кеіаііопз ЬеІ\ѵееп геасііоп гаіе сопзіапіз апб ІЬегтобупатісз оі 
ргітагу геасііопз оЕ схсііеб тоіесиіез аге бізсиззеб. 



УДК 541.13 

3. ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЯ ПОЛУПРОВОДНИКОВ 
и ПРЕОБРАЗОВАНИЕ СОЛНЕЧНОЙ ЭНЕРГИИ 

Ю. в. Плесков 

34нститут электрохимии им. А. Н. Фрумкина АН СССР, Москва 

Развитие фотоэлектрохимии как области науки в течение по¬ 
следнего десятилетия в значительной мере стимулировалось 
потребностью в разработке фотоэлектрохимического метода 
преобразования солнечной энергии. В наиболее перспективном 
варианте этого метода для преобразования энергии света в элек¬ 
трическую и химическую используют фотоэлектрохимические 
элементы с полупроводниковыми электродами. Принцип их дей¬ 
ствия, как и принцип действия твердофазных полупроводниковых 
солнечных батарей, основан на возбуждении полупроводника по¬ 
глощенными квантами света, в результате которого в полупро¬ 
воднике возникают неравновесные электроны и дырки. В тради¬ 
ционных солнечных батареях электроны выводятся из полупро¬ 
водника через границы полупроводник/металл во внешнюю цепь 
и поступают к потребителю в форме электрического тока. 

В фотоэлектрохимических элементах одна из границ полупро- 
<водник/металл заменена границей полупроводник/электролит. 
У этой замены есть два преимущества. Во-первых, в системе по¬ 
лупроводник/электролит меньше чувствительность к чистоте и 
кристаллическому совершенству полупроводникового материа¬ 
ла, а отсюда — и более низкая стоимость. (Известно, что твердо¬ 
фазные полупроводниковые солнечные батареи до сих пор не 
получили широкого распространения именно из-за своей дорого¬ 
визны.) Во-вторых, на границе раздела между двумя проводни¬ 
ками, один из которых имеет электронную, а второй — ионную 
проводимость, при переходе через нее электронов, как извест¬ 
но, протекают электрохимические реакции. Таким образом, по¬ 
является возможность в едином процессе не только усваивать 
энергию света, но и непосредственно превращать ее в химиче¬ 
скую энергию продуктов электрохимических реакций, а это от¬ 
крывает путь к аккумулированию солнечной энергии в удобной 
.для последующего использования форме. 

Для физико-химического описания процесса преобразования 
энергии в фотоэлектрохимических элементах обычно используют 
квазитермодинамический подход. В освещаемом полупроводни¬ 
ке электроны в зоне проводимости и дырки в валентной зоне 
рассматривают как независимые ансамбли, не находящееся в 
равновесии друг с другом. При этом каждому типу свободных 
носителей приписывают свой уровень электрохимического по¬ 
тенциала, называемый квазиуровнем Ферми электронов или ква¬ 


зиуровнем Ферми дырок, в отличие от уровня Ферми, описы¬ 
вающего единый электронно-дырочный ансамбль неосвещенного 
полупроводника. Раствор электролита в соответствии с его соста¬ 
вом также описывается некоторым уровнем электрохимического 
потенциала. Отметим, что при разработке принципов составле¬ 
ния такой энергетической диаграммы системы полупровод¬ 
ник/электролит попутно был найден способ количественного со¬ 
поставления «физической» шкалы энергий и «электрохимиче¬ 
ской» шкалы электродных потенциалов: используемая для их 
связи константа есть не что иное, как так называемый «абсолют¬ 
ный потенциал» электрода сравнения. 

Генерированные светом носители стимулируют протекание 
электрохимических реакций на полупроводниковом электроде: 
дырки — анодных, а электроны проводимости — катодных реак¬ 
ций. При термодинамическом рассмотрении считается, что осве¬ 
щаемый полупроводник как бы находится одновременно при 
двух электродных потенциалах, один из которых управляет анод¬ 
ной, а другой — катодной реакцией; эти реакции протекают за 
счет энергии, сообщенной полупроводнику поглощенными кван¬ 
тами света. 

Различают два основных типа фотоэлектрохимических эле¬ 
ментов. Один из них — так называемые фотоэлектрохимические 
элементы регенеративного типа, или жидкостные солнечные ба¬ 
тареи, предназначен, подобно твердофазным солнечным бата¬ 
реям (откуда и происходит название), для преобразования энер¬ 
гии света в электрический ток. В этих элементах на катоде и на 
аноде протекает одна и та же электрохимическая реакция (в пря¬ 
мом и в обратном направлении), так что состав электролита в 
элементе в целом сохраняется во время работы неизменным. 
Второй тип — «элементы для фотоэлектролиза» — преобразует 
энергию света в химическую энергию, поскольку на электродах 
такого фотоэлектрохимического элемента протекают разные ре¬ 
акции. В результате такого фотопроцесса состав раствора изме¬ 
няется. 

В настоящее время фотоэлектрохимические элементы обоих 
типов находятся в стадии научно-исследовательской разработки. 

Жидкостные солнечные батареи по эффективности преобра¬ 
зования энергии приближаются к своему твердофазному прото¬ 
типу. Так, к. п. д. элементов с фотокатодом из ІпР р-типа и рас¬ 
твором Ѵ2+-ЬѴ^+ и с фотОанодом из ОаАз п-типа и растворо;.. 
5е^“-Ь5е2^“ достигает 11—12%. Тем не менее подобные фото¬ 
элементы еще не готовы для промышленного производства, по¬ 
скольку используемые в них в качестве электродных материалов 
полупроводники не отличаются достаточной химической стойко¬ 
стью в условиях работы элемента. Фотокоррозия и другие физи¬ 
ко-химические процессы, ведущие к разрушению фотоэлектро» 
дов, существенно ограничивают срок их службы. 

Среди элементов для фотоэлектролиза наиболее интересен 
элемент для фоторазложения воды, позволяющий получать во- 
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дород — перспективное топливо и технологическое сырье за счег 
солнечной энергии. При создании элемента этого типа помимо 
необходимости устранения фотокоррозии полупроводниковых 
электродов возникает еще одна трудность из-за того, что значи¬ 
тельная часть квантов солнечного света имеет слишком малую- 
энергию для возбуждения реакции электрохимического разло¬ 
жения воды на водород и кислород. К. п. д. фотоэлектролиза во¬ 
ды непосредственно под действием солнечного света не превы¬ 
шает нескольких процентов, что недостаточно для создания кон¬ 
курентоспособных преобразователей энергии. 

Один из путей решения этой проблемы — подвести дополни¬ 
тельно к фотоэлектрохимическому элементу энергию от внешне¬ 
го источника, т. е. проводить процесс разложения воды з режи¬ 
ме так называемого фотостимулированного электролиза. Таким 
способом к. п. д. элемента с фотокатодом из ІпР р-типа, промо- 
тированным электрокатализаторами — следами благородных ме¬ 
таллов, удалось довести до 6—8%. Другие возможные пути — 
замена реакции разложения воды другими, менее энергоемки¬ 
ми (такими, например, как дегидрирование органических соеди¬ 
нений, интеркаляция полупроводников щелочными металлами), 
использование двухступенчатых систем (например, сочетание ^ 
солнечной батареи с обычным электролизером); обсуждается 
также возможность использования микрогетерогенных систем 
и др. 

Итак, для создания нового способа преобразования солнеч¬ 
ной энергии необходимо еще разрешить ряд научных проблем в 
области электрохимии, электрокатализа, коррозии полупровод¬ 
никовых материалов, подобрать оптимальные системы полупро¬ 
водник/электролит, а также задать оптимальный режим их рабо¬ 
ты. Цель обзора — указать основные проблемы в этой области 
и дать критический разбор возможных путей их решения. 
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3.1. ВВЕДЕНИЕ. ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЯ: ОБЛАСТИ 
И ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 


Фотоэл-ектрохимия изучает процессы, основанные на вза¬ 
имном превращении световой и химической энергии в электро¬ 
химических системах. Наиболее распространены процессы пре¬ 
вращения энергии света в химическую (или электрическую)^, 
сопровождающиеся появлением фототока в цепи освещаемой 
электрохимической ячейки, т. -е. фотоэлектрохимические реак¬ 
ции. Реже встречается обратный переход — химической (или 
электрической) энергии в световую: возникновение свечения 
при пропускании тока через ячейку (электрохемилюми-нѳсцен- 
адия). В более широком смысле фотоэлектрохимия включает 
также описание разного рода изменений.характеристик грани¬ 
цы электрод/электролит иод действием света также и в отсут¬ 
ствие тока (например, возникновение фотопотенциала идеаль¬ 
но поляризуемого полупроводникового электрода). 

В зависимости от локализации и природы первичного воз¬ 
буждения все фотоэлектрохимические процессы удобно разде¬ 
лить на две группы: 1) процессы, обусловленные фотовозбуж¬ 
дением электродов (металлических или 'полупроводниковых) и 
:2) процессы, обусловленные фотовозбуждением раствора (ре¬ 
акции возбужденных ионов и молекул и реакции продуктов фо¬ 
толиза раствора). 

Возбуждение электрода при освещении обусловлено перехо¬ 
дом валентных электронов, поглотивших квант ісвета, на более 
высокий энергетический уровень. В металле благодаря сильно¬ 
му взаимодействию в электронном газе энергия возбуждения 
электрона мгновенно рассеивается (превращается в тепло). 
Это обстоятельство существенно ограничивает возможность 
проявления фотоэффекта на металлических электродах. Лишь 
те возбужденные электроны, которые имеют не нулевой момент 
жоличеіства движения в направлении по нормали к поверхности 
электрода, способны покинуть металл и перейти (в делокали¬ 
зованном состоянии) в граничащую с ним фазу (вакуум, рас¬ 
твор электролита), давая фототок (фотоэлектронная эмиссия). 

Важнейшее отличие полупроводника как объекта воздейст- 
зия света от металла заключается в том, что у него есть запре¬ 
щенная зона, отделяющая верхнюю из заполненных зон ва¬ 
лентных электронов от следующей незаполненной (зоны про¬ 
водимости). Благодаря наличию запрещенной зоны взаимодей¬ 
ствие между электронными состояниями в валентной зоне и в 
зоне проводимости ослаблено; поэтому возбужденные при осве¬ 
щении полупроводника электроны валентной зоны, перешедшие 
в зону проводимости, и оставшиеся в валентной зоне дырки 
имеют сравнительно большое время жизни (до их рекомбина¬ 
ции), достаточное для их участия в электрохимической реакции 
на границе раздела электрод/электролит. Фотоэлектрохимиче- 
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ские реакции на полупроводниковых электродах, стимулирован¬ 
ные генерированными светом электронами и дырками, и состав¬ 
ляют предмет настоящего обзора. 

При рассмотрении электрохимических процессов, обуслов¬ 
ленных возбуждением раствора электролита, возбужденным 
частицам обычно приписывают свойства индивидуальных ре¬ 
агентов, в частности, считают, что возбужденные частицы име¬ 
ют равновесный потенциал, отличный от потенциала основного 
(не возбужденного) состояния той же окислительно-восстано¬ 
вительной системы, и применяют к ним законы электрохимиче¬ 
ской кинетики, развитые для обычных (темновых) электрод¬ 
ных реакций. Следует иметь в виду, что время жизни возбуж¬ 
денных ионов и молекул в растворе относительно невелико и 
в электродных процессах рассмотренного типа принимает уча¬ 
стие лишь вещество, содержащееся в тонком приэлектродном 
слое раствора, а точнее, находящееся в адсорбированном со¬ 
стоянии на поверхности фотоэлектрода. 

К іфотоэлектрохимии относят и электродные реакции ста¬ 
бильных долгоживущих конечных продуктов гомогенных фото¬ 
химических превращений, протекающих в поглощающем свет 
растворе при его освещении. Именно они лежат в основе более 
старого способа фотоэлектрохимического преобразования сол¬ 
нечной энергии в электрический ток в так называемых фото¬ 
гальванических элементах. В таком элементе освещение вызы¬ 
вает фотолитическое разложение раствора. При этом в раство¬ 
ре образуется смесь окислителя и восстановителя. С помощью- 
селективных электродов, каждый из которых чувствителен 
лищь к одной из этих форм, проводят реакцию, обратную фото¬ 
литической, при этом во внешней цепи ячейки идет ток, со¬ 
вершающий полезную работу. Однако невозможность полно¬ 
стью устранить побочные реакции в объеме ячейки и на элект¬ 
родах ограничивает эффективность таких преобразователей: 
световой энергии. 

Перечисленные области фотоэлектрохимических исследова¬ 
ний развивались в значительной степени изолированно, и в на¬ 
стоящее время все еще весьма слабо связаны между собой. 

В последнее десятилетие потребность в разработке дешево¬ 
го и эффективного способа преобразования солнечной энергии 
стимулировала быстрое развитие фотоэлектрохимии полупро¬ 
водников. Основы этой области электрохимии изложены в мо¬ 
нографии [1], где читатель найдет подробности теоретического- 
описания фотоэлектрохимических процессов, детали техникц 
фотоэлектрохимического эксперимента и многочисленные при¬ 
меры исследованных систем. 

'В настоящем обзоре основное внимание будет уделено но¬ 
вым и наиболее перспективным направлениям фотоэлектрохи- 
мии полупроводников, которые начали развиваться в послед¬ 
ние годы в связи с исследованиями фотоэлектрохимических. 
преобразователей энергии света. При этом мы ограничимся: 


качественной стороной рассматриваемых вопросов, используя 
для иллюстрации материалы публикаций, в основном, двух¬ 
трех последних лет. 

3.2. СТАДИИ ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ПРОЦЕССА* 

Фотохимический процесс начинается со стадии поглощения 
квантов света, в результате которого возникают первичные, 
обычно короткоживущие, возбужденные состояния, хранящие 
в себе энергию поглощенного кванта. Далее они могут вести 
себя двояким образом: либо рекомбинировать, в результате 
чего запасенная в них энергия превращается в тепло, либо пе¬ 
редавать запасенную энергию другим компонентам системы. 
В ходе последнего процесса часть первоначально запасенной 
энергии необратимо расходуется, но все же конечные (стабиль¬ 
ные) продукты сохраняют часть энергии поглощенного в первой 
стадии кванта света. Именно такая схема лежит в основе про¬ 
цессов преобразования световой энергии. 

Для того чтобы сделать второй путь более вероятным, чем 
первый, используют быстрые необратимые превращения, та¬ 
кие, как, например, внутренняя перестройка возбужденной мо¬ 
лекулы (фотоизомеризация) или электронные переходы между 
возбужденной частицей и ее окружением. Но одной лишь боль¬ 
шой скорости такого превращения для достижения поставлен¬ 
ной цели недостаточно: превращение должно быть необрати¬ 
мым и по возможности специфичным. В гомогенной системе 
выполнение этих требований наталкивается на значительные 
трудности, поэтому в последние годы при исследованиях фото¬ 
химического преобразования энергии все чаще обращаются к 
асимметричным — гетерогенным — системам, вводя в реакцион¬ 
ную схему границы раздела фаз различного рода, в частности, 
мембраны, частицы катализаторов и др. 

Полупроводниковая фаза как составная часть фотохимиче¬ 
ской системы обладает следующими преимуществами: 

а) полупроводники хорошо поглощают электромагнитное 
излучение (первичные возбужденные состояния в полупровод¬ 
нике— неравновесные электроны в зоне проводимости и дыр¬ 
ки в валентной зоне); 

б) разделение генерированных светом зарядов в полупро¬ 
воднике удобно осуществить с помощью электрического поля; 
в твердофазных полупроводниковых преобразователях с р — п- 
переходом это поле создается в результате градиента химиче¬ 
ского потенциала донорной и акцепторной примеси, в преобра¬ 
зователях на основе контакта двух фаз (так называемые дио¬ 
ды Шоттки —полупроводник/металл, фотоэлектрохимические 
преобразователи — полупроводник/электролит) источником 


* См. также обвор М. Г. Кузьмина в настоящем сборнике. 
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электрического поля служит контактная разность потенциа¬ 
лов этих фаз. 

В преобразователях, составленных целиком из проводников 

I рода (полупроводники с электронной проводимостью, метал¬ 
лы), происходит преобразование энергии света только в элект¬ 
рическую энергию, приче.м долгоживущими продуктами на вы¬ 
ходе преобразователя являются электроны во внешней цепи, 
поступающие в нее под определенным электрическим потен¬ 
циалом. В системах, включающих проводники как I, так и 

II рода (растворы электролитов, твердые электролиты), про¬ 
хождение тока неизбежно связано с изменением валентного 
состояния веществ на границах раздела между фазами с раз¬ 
личным характером проводимости, т. е. с электрохимическими 
реакциями. Здесь возможно преобразование энергии света и в 
химическую энергию. 

3.3. ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ ГРАНИЦЫ 
ПОЛУПРОВОДНИК/ЭЛЕКТРОЛИТ 

Полупроводник как материал электрохимической ячейки 
имеет следующие особенности (см. [1—3]): низкую концентра¬ 
цию свободных носителей, благодаря чему внешнее электриче¬ 
ское поле проникает глубоко в электродную фазу, образуя в 
приконтактной области слой пространственного заряда (заряд 
электрода не сосредоточен на его поверхности, как в случае 



Рис. 3.1. Энергетическая диаграмма границы раздела полупроводник/электро¬ 
лит: 

д 2 — функции распределения соответственно свободных и заполненных состояний в элек* 
тролите, содержащем окислительно-восстановительную систему. 


металлических электродов, а «размазан» по глубине, которая 
в полупроводниковых материалах, применяемых в качестве фо¬ 
тоэлектродов, составляет обычно 10“®—10'^ см), и два вида 
свободных носителей — электроны и положительные дырки, 
причем и те и другие могут вступать в электродные реакции. 

Для описания границы раздела полупроводник/электролит 
удобно пользоваться энергетической диаграммой (рис. 3.1), на 
которой отложены уровни энергий и электрохимических потен¬ 
циалов, характеризующих контактирующие фазы. В полупро¬ 
воднике это уровни дна зоны проводимости Ес и потолка ва¬ 
лентной зоны Еѵ (разность Ес—Еѵ = Ее есть ширина запрещен¬ 
ной зоны полупроводника) и уровень электрохимического по¬ 
тенциала (уровень Ферми) Е электронов. Положение уровня 
Ферми относительно края зоны основных носителей* зависит 
от концентрации последних и, например, для полупроводника 
п-типа** описывается формулой 

Е,-Р = кТ\п(КаМ (1) 

где Л^с — эффективная плотность состояний в зоне проводимости; Яо—равно¬ 
весная концентрация основных носителей (электронов). 


Рассмотрим случай, когда раствор содержит некоторую 
окислительно-восстановительную систему типа 

Ох пе“ ч Ней (2) 


Такой раствор характеризуется распределением уровней энер¬ 
гии электрона — заполненных, соответствующих восстановлен¬ 
ной форме (Кеб), с наиболее вероятной энергией Д гел и сво¬ 
бодных, соответствующих окисленной форме (Ох), с наиболее 
вероятной энергией Е°ох- Графики функции распределения за¬ 
полненных и свободных уровней по энергиям в качественной 
форме изображены на рис. 3.1 двумя колоколообразными ли¬ 
ниями. Электрону в растворе приписывают уровень электрохи¬ 
мического потенциала*** 


кТ , Сох 

Гге(к)х=Г"— „ 1п 


(3) 


где Сох, Сгеа — соответственно концентрации окисленной и восстановленной 
форм в растворе; Р” — постоянная. 

Уровень электрохимического потенциала связан с равновес¬ 
ным электродным потенциалом ф° той же системы 

ф'>=Фо“+ ^Іп-^ (4) 


* Напомним, что основными носителями в полупроводниках р-типа яв¬ 
ляются дырки, в полупроводниках я-типа — электроны проводимости. 

** Приведенные далее в обзоре схемы построены для полупроводника 
п-типа (кроме рис. 3.8,а). 

*** Часто называемый также «уровнем Ферми раствора»; этот неудачный 
термин явился источником ряда недоразумений, попавших на страницы серь¬ 
езных изданий (см., например, [4]). 
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(где фо° — стандартный электродный потенциал; е — абсолют¬ 
ная величина заряда электрона) соотношением 

^геаох = —еф“ + СОП5І (5) 


устанавливающим связь между так называемой физической 
шкалой энергий и электрохимической шкалой электродных по¬ 
тенциалов (см. рис. 3.1). 

Энергию 'Принято отсчитывать от уровня энергии электрона 
в вакууме (в системе электрод/раствор электролита — электро¬ 
на, находящегося вблизи поверхности раствора, но за преде¬ 
лами действия чисто поверхностных сил [5]), а электродные 
потенциалы— От некоторого электрода сравнения. .Значение 
константы в (5)* зависит от природы растворителя и от вы¬ 
бранного электрода сравнения; в частности, для водного нор¬ 
мального водородного электрода соп5І; = —4,43 эВ [7]; для во¬ 
дородного электрода в ряде неводных растворителей значение 
С0П5І; приведено в [8]. Условием термодинамического равно¬ 
весия в системе служит равенство уровней электрохимическо¬ 
го потенциала: 

или ф=(р« (6) 


(Заметим, что равновесие на контакте может и не устанавли¬ 
ваться, и тогда потенциал полупроводникового электрода при¬ 
нимает некоторое отличное от ф° значение под действием про¬ 
цессов коррозионной или адсорбционной природы.) 

В ходе электродных реакций электроны переходят между 
свободными и занятыми уровнями в зоне проводимости и в ва¬ 
лентной зоне полупроводника, с одной стороны, и свободными 
и занятыми уровнями окислительно-восстановительной системы 
в растворе, с другой, как показано стрелками на рис. 3.4. Но 
термодинамическое условие протекания реакции, по аналогии 
с (6), можно представить опять-таки через уровни электрохи¬ 
мического потенциала: 


Р <і_Ріейо\’ или ф > Ф® (анодная реакция) 
Р > і^геасх > или ф <[ ф“ (катодная реакция) 


(7) 


Возвращаясь к строению границы раздела полупроводник/ 
электролит, напомним, что межфазный скачок потенциала рас¬ 
пределяется между областью пространственного заряда в полу¬ 
проводнике толщиной ^опз (см. рис. 3.!1), плотной частью ион¬ 
ного двойного слоя, или слоем Гельмгольца (на рисунке не по¬ 
казан), и в случае разбавленного раствора электролита — диф- 
фузны.м ионным слоем. В простейшем случае (отсутствие ди¬ 
польных слоев на поверхности раздела и низкая концентрация 
поверхностных состояний полупроводника) практически весь 


* За этой величиной в части электрохимической литературы закрепился 
Термин «абсолютный электродный потенциал». Краткое изложение представ¬ 
лений об абсолютном потенциале на современном уровне дано в [6]. 


межфазный скачок потенциала сосредоточен в области прост¬ 
ранственного заряда. В реальных системах это условие обычно 
не выполняется; вместе с тем скачок потенциала в слое Гельм¬ 
гольца, обычно больщой по абсолютному значению, часто мо¬ 
жет быть приближенно принят постоянным. Таким образом, 
границы зон на поверхности полупроводника Ес, г и Еѵ,в со¬ 
храняют постоянные значения при поляризации электрода 
(а также и при освещении его), т. е. 

Дф = — ДФопз (8) 

где Дф — изменение электродного потенциала, ДФопз— изменение скачка по¬ 
тенциала в области пространственного заряда (е|Фопз1—изгиб энергетиче¬ 
ских зон в прикоитактной области полупроводника). 

Описываемый случай в последние годы принято характери¬ 
зовать термином «закрепление границ зон на поверхности» (по¬ 
дробное изложение см. в [1, разд. 3.4]; характеристики неко¬ 
торых важных систем— в-[9, 10]). 

Потенциал, при котором изгиб зон отсутствует (т. е. Фопз = 
=0), носит название потенциала плоских зон, фпз- Определив 
Фпз с помощью, например, метода дифференциальной емкости 
(см. [1, разд. 3.7; П]) и зная, таким образом, положение уров¬ 
ня Ферми в состоянии плоских зон, с помощью формул (1), 
(5) и (8) находят положение границ зон в объеме [Ес и Еѵ) 
и на поверхности (Ес,в и Еѵ,в) для произвольного потенциалаф, 
а также уровень Ггеаох в растворе. Так строят энергетическую 
диаграмму границы раздела. 

Для относительно щирокозонных полупроводников {Е^> 
>1 эВ), обычно применяемых в качестве электродов фотоэлект- 
рохимических элементов, характерно, что при контакте с рас¬ 
творами электролитов приповерхностная область их обедняет¬ 
ся основными носителями, а концентрация неосновных хотя и 
выше, чем в объеме полупроводника, но все еще остается весь¬ 
ма низкой. Такая область пространственного заряда носит на¬ 
звание обедненного слоя. Другими словами, стационарный по¬ 
тенциал электрода из полупроводника га-типа оказывается по- 
ложительнее, а полупроводника р-типа — отрицательнее потен¬ 
циала плоских зон. В обедненном слое зоны изогнуты, как по¬ 
казано на рис. З.І1. Под действием приконтактного поля нерав¬ 
новесные основные носители в обедненном слое движутся в 
объем, а неосновные — к поверхности полупроводника. 

3.4. ОСНОВЫ ОПИСАНИЯ ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ 
ЯВЛЕНИЙ НА ГРАНИЦЕ ПОЛУПРОВОДНИК/ЭЛЕКТРОЛИТ 

Для качественного описания фотоэлектрохимических реак¬ 
ций на полупроводниковых электродах воспользуемся, следуя в 
основном рантам [II, 111], квазитермодинамическим подходом, 
суть которого заключается в следующем. В неосвещаемом по¬ 
лупроводнике, находящемся в равновесии, электроны характе- 
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ризуются некоторым значением электрохимического потенцидла 
(уровня Ферми). В неравновесных условиях, в частности при 
освещении, генерирующем свободные носители, электроны и 
дырки не находятся 'в равновесии друг с другом, поэтому полу¬ 
проводнику в целом уже нельзя приписать какое-либо значение 
электрохимического потенциала электронов. Вместе с тем при 
определенных условиях можно считать, что оба ансамбля — 
электронный и дырочный — являются, каждый во отдельности, 
равновесными. Это означает, что генерированные светом носи¬ 
тели путем обмена энергией с исходными («темновыми») носи¬ 
телями данной зоны приходят в равновесие с ними. Поскольку 
равновесие между зона.ми все же отсутствует, такое состояние 
полупроводника называют квазиравновесным. Тогда для каж¬ 
дого типа носителей тока, а именно дырок в валентной зоне и 
электронов в зоне проводимости, можно ввести свой уровень 
электрохимического потенциала — так называемый «квазиуро¬ 
вень Ферми», который описывает свойства данного ансамбля 
частиц таким же образом, как уровень Ферми описывает свой¬ 
ства электронного ансамбля равновесного полупроводника в 
целом. Сдвиг квазиуровня Ферми, например, дырок, Рр осве¬ 
щаемого полупроводника относительно уровня Ферми Р того 
же полупроводника в состоянии равновесия зависит от кон¬ 
центрации неравновесных дырок (которая, в свою очередь, яв¬ 
ляется функцией освещенности, коэффициента поглощения све¬ 
та в полупроводнике, скорости рекомбинации и других факто¬ 
ров): 

Р-Р^=^кТ\п (9) 

где ро и Дд— темновая концентрация дырок и ее рост при освещении соот¬ 
ветственно. 

В зависимости от соотношения между ро и Ар (или по и 
Ап —для электронов) сдвиг квазиуровня велик для неоснов¬ 
ных носителей, темновая концентрация которых часто исчезаю¬ 
ще мала, и почти не заметен для основных носителей, на кон¬ 
центрацию которых освещение влияет мало. Так, в широкозон¬ 
ном полупроводнике л-типа Рп~Р, в то время как величина 
Р—Рр может составлять заметную долю ширины запрещенной 
зоны полупроводника. 

Тогда для анодной реакции с участием дырок условие про¬ 
текания вместо (7) принимает вид 

Рр'^Ртейох (Юз) 

а для катодной, идущей с участием электронов зоны проводи¬ 
мости, оно будет 

Рп>РтеЛух ( 106 ) 

Относительно связи между уровнем электрохимического по¬ 
тенциала и электродным потенциалом можно заключить, что 
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Рис. 3.2. Энергетическая ди¬ 
аграмма фотоэлектрохими- 
ческого элемента с обрати¬ 
мой окислительно-восстано¬ 
вительной системой в рас- 
творе: 

42 — в темноте при разомкнутой 

цепи; б — при освещении при 
замыкании иа внешнюю на¬ 
грузку. 


' Ѵейох 


Электролит ’ Металл 
б 


полупроводник о в ы Й 

электрод в состоянии д Ѵуууу^/, 

квазиравновесия нахо- я. 

дится как бы одновре- ^ '—' ~- 

менно при двух раз- ^ ^ 

личных потенциалах, (;•_) 

один из которых уп-\‘ ^ ^ У 

равляет реакцией,про- ^ Е’ / 

текающей через зону ІІ - — — 

проводимости, а вто- П7" г 

рой — реакцией, про- .. 
текающей через ва- - 

лентную зону. Это попупрободник. Электролит Металл 
уникальное свойство ^ 

полупроводнико в ы X 

электродов не имеет аналогии в электрохимии металлов*. 

Пользуясь концепцией квазиуровней Ферми, рассмотрим в 
качественной форме протекание важнсйщих типов фотоэлектро- 
химических реакций на полупроводниках. Вначале обратимся 
к случаю, когда уже в темноте между полупроводником и рас¬ 
твором устанавливается равновесие. Это происходит, когда рас¬ 
твор содержит хорошо обратимую окислительно-восстанови¬ 
тельную систему; при этом полупроводник принимает равно¬ 
весный потенциал этой системы: ф = ф°, или, что то же, Р = 
— Р гейох- 

Рассмотрим подробнее действие такого фотоэлемента на 
примере системы: ОаАз «-типа — щелочной раствор Зе^^-ф 
+5е2^~ — металлический катод. В темноте в ячейке устанавли¬ 
вается равновесие 

8е,*--|.2е- <—>- 

Оба электрода принимают равновесный потенциал этой 
окислительно-восстановительной системы, так что уровни Фер¬ 
ми металла (Рм) иааА5(/^) и уровень Ргейох=Рзе^-/ 5 е 2 ^- В рас- 


* Положение уровня Ферми Р полупроводникового электрода может быть 
непосредственно измерено, как его потенциал; но о положении квазнуроввя 
Ферми неосновных носителей можно судитъ лишь по косвенным признакам 
(например, по значению равновесного потенциала реакции, которая протекает 
на этом электроде с участием неосновных носителей). 


75 



творе сравниваются (-см. рис. 3.2, а). Равновесный потенциал 
окислительно-восстановительной системы выбран іположитель- 
нее потенциала плоских зон полупроводника, (р°зе 2 -/зе 22 - > 
>фпз, так что в полупроводнике образуется обедненный слой, 
и это обеспечивает хорошее разделение генерированных светом 
электронов и дырок. При освещении генерированные светом 
электроны и дырки в электрическом поле обедненного слоя 
движутся во взаимно противоположных направлениях: в дан¬ 
ном случае дыркн — к границе раздела, а электроны — в объ¬ 
ем полупроводника (см. рис. 3.2, б). Возникающее в результа¬ 
те тако.го разделения электрическое поле частично компенси¬ 
рует исходное лоле, изгиб зон е|Фопз | при освещении умень¬ 
шается, т. е. зоны разгибаются. Разгибание зон, в свою очередь, 
ведет к изменению взаимного расположения и других энерге¬ 
тических уровней в системе. Действительно, положение уровня 
Ферми Р относительно границ зон в глубине полупроводника 
задано [см. фор.мулу (1)], поэтому разгибаясь, зоны при осве¬ 
щении «тянут» за собой уровень Ферми, последний сдвигается 
относительно своего положения в неосвещенном электроде, как 
показано на рис. 3.2, б. Сдвиг АР, как уже отмечалось, может 
быть непосредственно измерен с помощью электрода сравне¬ 
ния, а именно: А/^ = е|фф|, где фф—фотопотенциал (здесь для 
простоты рассматривается случай «закрепления границ зон на 
поверхности», при котором скачок потенциала в слое Гельм¬ 
гольца не изменяется при освещении, а весь фотопотенциал со¬ 
средоточен в области пространственного заряда в полупровод¬ 
нике). 

В результате фотогенерации электронно-дырочных пар в 
приповерхностной области освещаемого полупроводника фор¬ 
мируются квазиуровни неосновных и основных носителей Рр и 
Рп. Поскольку Рр<РтеЛо\, 3 Рп^ Р>Ртеіох, при освещении долж¬ 
ны ускоряться как прямая, так и обратная реакции в окисли¬ 
тельно-восстановительной системе. При замыкании цепи ячей¬ 
ки на внешнюю нагрузку электроны через внешнюю цепь пе¬ 
реносятся на металлический катод ячейки, где восстанавлива¬ 
ют Зег^- до Зе^-; дырки же переходят из полупроводникового 
фотоанода в раствор, в результате чего ионы Зе^- окисляются 
до Зе 2 ^~. Пріоисходит преобразование энергии квантов света в 
электрическую энергию, причем разность потенциалов на фо¬ 
тоэлементе равна величине ІфЯ (где /ф — фототок), а величи¬ 
на преобразуемой мощности равна Рф/Я. В условиях «закреп¬ 
ления границ зон» максимальное значение |фф| (фотопотенци¬ 
ал при разомкнутой внешней цепи) равняется по абсолютной 
величине, как видно из рис. 3.2, б, значению скачка потенциа¬ 
ла в слое пространственного заряда |Фопз |, т. е. разности 
|ф° —фпз |. Для повышения эффективности преобразования 
энергии в фотоэлементе следует так подобрать сочетание по¬ 
лупроводника и состава окислительно-восстановительной си¬ 
стемы в растворе, чтобы эта разность была как можно больше. 
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Рис. 3.3. Энергетическая диаграм¬ 
ма фотоэлектрохимического эле¬ 
мента для разложения воды [12]. 

(Изображено состояние коротко¬ 
го замыкания при освещении. Зна¬ 
чения разностей энергетических 
уровней указаны в электронволь- 
тах.) 

Рассмотрим теперь слу¬ 
чай, когда реакция на ка¬ 
тоде не является обратной 
по отношению к реакции 
на фотоаноде, т. е. на элек¬ 
тродах ячейки при ее осве¬ 
щении протекают две раз¬ 
ные реакции. Такая ситуа¬ 
ция в принципе возможна, если ни одна из имеющихся в раст¬ 
воре окислительно-восстановительных систем не является об¬ 
ратимой на полупроводниковом электроде. Тогда в темноте 
равновесие в системе не устанавливается, электрод ведет себя 
как идеально поляризуемый, а его стационарный потенциал 
определяется, например, адсорбцией следов кислорода. Так 
ведут себя оксидные полупроводники в растворах электрохими¬ 
чески неактивных электролитов. Для дальнейшего важно, что¬ 
бы при стационарном потенциале в полупроводнике установил¬ 
ся обедненный слой, необходимый для разделения генериро¬ 
ванных светом носителей. 

На рис. 3.3 изображена энергетическая диаграмма некото¬ 
рого «оптимального» полупроводникового фотоанода, характе¬ 
ристики которого подобраны так, чтобы неизбежные потери 
при преобразовании энергии света в химическую энергию (см. 
разд. 3.8.1) оказались минимальными. В растворе показаны 
уровни электрохимического потенциала реакций окисления и 
восстановления воды: 

2Н20-]-2е“ -»- Н2-Ь20Н" ^Нг/ЩО 



2 Н 2 О 4Л+ ->- Оа 4Н+ Рщо/Ог 


В темноте уровни Ферми полупроводникового анода и метал¬ 
лического катода занимают произвольное положение относи¬ 
тельно этих уровней. При освещении генерируются электроны 
и дырки, которые разделяются в поле обедненного слоя; зоны 
разгибаются, и уровень Ферми смещается вверх, а вместе с ним 
и квазиуровень электронов Рп (именно это состояние изображе¬ 
но на рис. 3.3). Квазиуровень дырок Рр, наоборот, опускается 
тем ниже, чем выше скорость фотогенерации дырок. 

При некоторой интенсивности освещения квазиуровень, ды¬ 
рок Рр на поверхности полупроводника может достичь уровня 
Рв 0 / 0 * реакции окисления воды, а квазиуровень электронов Рп. 
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вследствие смещения уровня Ферми V, достигает уровня 
Рв^/в^о реакции восстановления воды ^^та реакция при замы¬ 
кании внешней цепи переносится на металлический катод).. 
Начинается одновременное протекание в ячейке двух реакций.. 
Таким образом, неравновесные электроны и дырки, генерируе¬ 
мые в полупроводнике при его освещении, расходуются на сти¬ 
мулирование соответствующих парциальных реакций (М), ко¬ 
торые в совокупности составляют процесс разложения воды на 
водород и кислород. Происходит преобразование энергии света 
в химическую энергию продуктов фотоэлектролиза. 

Вместо разложения воды в ячейке может протекать и дру¬ 
гой процесс, например, фотокоррозия полупроводникового- 
электрода (см. разд. 3.5). 

При расположении зоны проводимости над уровнем Рп^/и^о, 
как показано на рис. 3.3, энергия электронов в ней (или, что то 
же, в металлическом катоде) достаточна для восстановления 
воды, и эта реакция идет при освещении самопроизвольно. Ус¬ 
ловием этого является выполнение соотношения српз < ф^нг/нгО* 
(Для полупроводникового фотокатода р-типа аналогичным: 
условием будет <рпз>ф'’н 20 / 02 -) Если же это условие не выпол¬ 
няется, то энергии основных носителей недостаточно для про¬ 
ведения парциальной реакции, и фоторазложение воды возмож¬ 
но, лишь если в дополнение к освещению фотоэлектрода прило¬ 
жить к ячейке напряжение от внещнего источника. 

Сопоставляя два рассмотренных типа фотоэлектрохимиче- 
ских процессов, лежащих в основе элементов для преобразова¬ 
ния световой энергии в электрическую и в химическую, отме¬ 
тим их общие черты; а) использование электрического поля 
обедненного слоя в полупроводнике для разделения генериро¬ 
ванных в акте поглощения света зарядов; б) перевод электро¬ 
химической реакции, которая протекает с участием основных 
носителей, на металлический противоэлектрод, чем достигается,^ 
во-первых, пространственное разделение продуктов фотоэлект¬ 
ролиза и, во-вторых, некоторое снижение потерь на перена¬ 
пряжение хотя бы для одной из парциальных реакций (так как 
металлический электрод обычно превосходит полупроводнико¬ 
вый по электрокаталитической активности). 

Помимо использованного выше для качественного рассмот¬ 
рения фотоэлектрохимических реакций квазитермодинамическо- 
го подхода, в литературе широко применяется и другой,-кине¬ 
тический подход. Он основан на вычислении фототока полупро¬ 
водникового электрода в некоторой модели, которая более 
или менее адекватно учитывает различные электронные про¬ 
цессы внутри освещаемого полупроводника и на границе раз¬ 
дела (фотогенерацию; рекомбинацию на поверхности, в области 
пространственного заряда и в объеме полупроводника; процес¬ 
сы туннелирования; участие поверхностных состояний; перенос 
зарядов через межіфазный потенциальный барьер и др.). Для 
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ряда систем такой ''расчет количественно передает наблюдае¬ 
мые на опыте закономерности и может быть использован для 
определения характеристик полупроводникового фотоэлектро¬ 
да и протекающей на нем реакции (см. [1, разд. 6.!І] и более 
поздние работы [13—16]). 


3.5. ФОТОКОРРОЗИЯ И ЗАЩИТА ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ 

ЭЛЕКТРОДОВ 

Уязвимым местом полупроводниковых преобразователей 
солнечной энергии является коррозия полупроводниковых 
электродов, которая особенно интенсивно протекает именно при 
освещении (так называемая фото коррозия). Многие полупро¬ 
водниковые соединения способны разлагаться и при анодной, 
и при катодной поляризации. При этом обычно реакция катод¬ 
ного разложения протекает с участием электронов зоны прово¬ 
димости, анодного — с участием дырок валентной зоны. На- 
.пример, при сильной катодной поляризации некоторых оксид¬ 
нометаллических электродов в водных растворах они разлага¬ 
ются с выделением металла на поверхности ' электрода; при 
анодной поляризации разложение материала электрода сопро¬ 
вождается переходом ионов металла в раствор. Подобные про¬ 
цессы существенно ограничивают продолжительность службы 
фотоэлементов. 

В качественной форме критерии предрасположенности полу- 
лроводника к коррозии удобно дать, применяя квазитермодина¬ 
мический подход [1, разд. 7.1 и 7.2] и рассматривая реакцию 
коррозии как один из примеров окислительно-восстановитель¬ 
ных реакций. Так, реакциям катодного и анодного разложения 



Рис. 3.4. Рассчитанные уровни электрохимического потенциала для реакций 
анодного (Ркоѵ, ѵ) н катодного {Ркоѵ. п) разложения полупроводниковых 
материалов в сравнении с уровнями дна зоны проводимости (Яс) и потолка 
валентной зоны {Еѵ) [17]. 
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полупроводника, протекающим с участаем соответственно 
электронов и дырок, можно приписать/ некоторый уровень 
электрохимического потенциала, Ркор,/ и Ркор.р, связанный с 
соответствующими равновесными пот^циалами реакций соот¬ 
ношением типа (5). Для ряда важнейших полупроводниковых 
электродных материалов значения Р»ор,п и Ркор.р, вычисленные 
из термохимических данных, отложены на рис. 3.4 [17]. Тер¬ 
модинамическое условие возможности протекания реакций кор¬ 
розии, по аналогии с (7), выглядит следующим образом: 

Д.ПЯ катодного разложения /’>-/’кор п« или ф<Сф“корп 

( 12 ) 

для анодного разложения 7’<//'кор,р- или ф>ф“кор,р 

Таким образом, если в ходе поляризации полупроводнико¬ 
вого электрода уровень Ферми достигает уровня /кор,« или 
Ркор,р, можно ожидать коррозионного разрушения электрода. 
(Следует, однако иметь в виду, что на практике в силу кине¬ 
тических ограничений реакция может быть заторможена. Во 
многих случаях именно кинетические, а не термодинамические 
особенности электродной реакции фактически определяют кор¬ 
розионное, а также и фотокоррозионное поведение полупровод¬ 
никовых электродов.) 

В простейшем случае диапазон возможного изменения по¬ 
ложения уровня Ферми Р, а следовательно, диапазон доступ¬ 
ных значений потенциала электрода ограничен запрещенной зо¬ 
ной полупроводника. Если уровень /кор, п или /кор,р располо¬ 
жен напротив зоны проводимости или валентной зоны, то он 
недостижим (во всяком случае, при упомянутом выше «закреп¬ 
лении границ зон» на поверхности), и полупроводник термоди¬ 
намически защищен от коррозии. Таким образом, полупровод¬ 
ник абсолютно устойчив по отнощению к коррозии, если уровни 
обеих реакций разложения лежат за пределами запрещенной 
зоны. Как видно из рис. 3.4, чаще встречаются случаи, когда 
полупроводник устойчив только по отношению к какому-нибудь 
одному типу разложения: чаще к катодному (например, ЗпОг, 
ШОз, 2пО, ТіОг, СбЗ, МоЗг), иногда к анодному. Если же оба 
уровня /кор, и и /кор.р лежат в запрещенной зоне (как в слу¬ 
чае СнгО, ОаР, ОаАз) то и при катодной, и при анодной поля¬ 
ризации, полупроводник может подвергаться разложению. 

Сходным способом рассматривается и фотокоррозия. В рам¬ 
ках квазитермодинамического подхода принимается, что при¬ 
чиной ускорения электродной реакции разложения полупровод¬ 
ника под действием света является сдвиг квазиуровней Ферми 
электронов Рп и дырок Рр. Поэтому условия (12) следует моди¬ 
фицировать. Для протекания реакции катодного разложения 
полупроводника с участием электронов зоны проводимости не¬ 
обходимо выполнение условия 

/д^/кор.п (13а) 


а для протекания реакции анодного фоторазложения с уча¬ 
стием дырок 

/р'^/кор,р (136)» 

Изложенный подход указывает, по крайней мере в принци¬ 
пе, путь для предотвращения коррозии (фотокоррозии). Здесь 
следует принять во внимание возможность протекания других 
реакций, конкурирующих с процессом фоторазложения. Напри¬ 
мер, с ростом освещенности по мере изменения положения ква¬ 
зиуровней Рп и Рр из всех возможных катодных реакций рань¬ 
ше может начаться та, равновесный потенциал которой наибо¬ 
лее положителен, а из всех возможных анодных — реакция с 
наиболее отрицательным равновесным потенциалом. Следова¬ 
тельно, процесс фотокоррозии полупроводника можно подавить, 
добавляя к раствору подходящие окислители или восстанови¬ 
тели. Так, анодную фотокоррозию предотвращают с помощью- 
восстановителей, потенциалы окисления которых отрицательнее 
потенциала анодного разложения: ф“<(р“кор.р, или /геаох> 
>/кор, р. Защитой от катодного фоторазложения служат окис¬ 
лители, восстанавливающиеся легче, чем материал полупро¬ 
водника: ф“><р“кор, п, или /геаох</кор, п. Такие системы-протек¬ 
торы, окисляясь или восстанавливаясь, стабилизируют полупро¬ 
водниковые фотоэлектроды, что используется в фотоэлектрохи- 
мических элементах для преобразования энергии света в элект¬ 
рическую энергию (см. разд. 3.9Л); один из примеров такого- 
элемента—фотоанод из ОаАз в растворе 8е2--|-8е2^" — был. 
кратко рассмотрен выше. Функцию протектора может выпол¬ 
нять и растворитель. Так, как видно из рис. 3.4, ЗпОа, ШОз,, 
ТЮг подвержены анодному разложению, однако на практике 
их защищает от этого окисление воды, которое протекает лег¬ 
че {Рщо/о^>Р кор, 

3.6. ПРЕИМУЩЕСТВА ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ 
ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ 
СОЛНЕЧНОЙ ЭНЕРГИИ 

Фотоэлектрохимический способ преобразования солнечной; 
энергии с помощью ячеек с полупроводниковыми электродами 
выступает в последнее десятилетие в качестве альтернативного 
хорошо известному способу преобразования с помощью твер¬ 
дофазных («фотовольтаических») полупроводниковых солнеч¬ 
ных батарей. Потребность в такой альтернативе продиктована 
двумя обстоятельствами. Прежде всего, использующиеся в на¬ 
стоящее время солнечные батареи изготавливают из сверхчи¬ 
стых монокристаллических материалов с применением сложной, 
технологии для реализации р —«-переходов, а потому они явля¬ 
ются слишком дорогими, чтобы можно было рассчитывать на. 
их широкое применение в энергетике ближайшего будущего. 
В фотоэлектрохимических элементах используется граница раз- 
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дела, которая формируется простым погружением полупровод¬ 
ника в раствор электролита, и не требуется наличие р —«-пере¬ 
хода. Кроме того, как оказалось, в .ряде случаев поликристал- 
лические электроды из материалов, не подвергнутых особой 
очистке, отличаются очень высокой эффективностью преобразо¬ 
вания. Это связано отчасти с тем, что контакт полупроводника 
с жидкой фазой обладает своего рода «идеальной» структурой: 
в частности, отсутствуют механические напряжения, обуслов¬ 
ленные рассогласованием кристаллических решеток двух кон¬ 
тактирующих твердых фаз, и т. д. Все это существенно снижа¬ 
ет скорость рекомбинации свободных носителей на межфазной 
границе и вследствие этого повышается к. п. д. преобразования. 

Таким образом, фотоэлектрохимические преобразователи в 
принципе могут оказаться значительно дешевле, чем традици¬ 
онные твердоіфазные, что особенно важно в связи с низкой 
удельной мощностью солнечного облучения и, как следствие 
этого, с необходимостью покрывать солнечными преобразова¬ 
телями большие пространства. Перспективы фотоэлектрохими- 
ческого способа преобразования солнечной энергии в первую 
очередь определяются тем, насколько полно удастся на прак¬ 
тике использовать это его потенциальное преимущество. 

Далее, фотоэлектрохимический способ представляет извест¬ 
ное удобство в том отношении, что одна из его разновидно¬ 
стей— фотоэлектролиз — позволяет превратить энергию света 
непосредственно в химическую энергию продуктов фотоэлект¬ 
рохимической реакции и, таким образом, наряду с собственно 
преобразованием энергии решить и проблему ее аккумулиро¬ 
вания. Необходимость аккумулирования энергии с очевидно¬ 
стью вытекает из того факта, что мощность солнечного облу¬ 
чения на поверхности земли сильно зависит от времени суток, 
погоды и пр. 

Конечно, задачу аккумулирования энергии можно решить и 
традиционным способом, а именно с помощью электролизеров, 
питаемых электрической энергией от солнечных батарей. В ли¬ 
тературе часто можно встретить утверждение (нигде, впрочем, 
не аргументированное), что одностадийный, чисто фотоэлект¬ 
рохимический процесс преобразования сопровождается мень¬ 
шими потерями, чем упомянутый двухстадийный. К этому во¬ 
просу мы еще вернемся. 

3.7. ТИПЫ ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ 

В зависимости от того, протекает ли на электродах — осве¬ 
щаемом полупроводниковом и неосвещаемом металлическом — 
фотоэлектрохимического элемента одна и- та же реакция 
(в прямом и обратном направлении) или две разные реакции, 
состав раствора в целом остается постоянным или же, напро¬ 
тив, изменяется (ср. разд. 3.4). Это позволяет предложить [18] 
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следующую классификацию фотоэлектрохимических элемен¬ 
тов: 1) элементы, в которых при работе энергия Гиббса АО в 
растворе электролита не изменяется—фотоэлектрохимические 
элементы регенеративного типа, называемые также «жидкост¬ 
ными солнечными батареями», и 2) элементы, в которых энер¬ 
гия Гиббса в растворе электролита изменяется при работе — 
элементы для фотоэлектросинтеза: 



В элементе регенеративного типа иЗ всех окислительно-вос¬ 
становительных систем, которые в принципе имеют место в дан¬ 
ном фотоэлементе, эффективной оказывается только одна; ее 
компоненты и участвуют в электродных реакциях, причем на 
аноде восстанавливаются продукты катодной реакции, а на ка¬ 
тоде окисляются продукты анодной. Тонкослойная конструкция 
элемента обеспечивает хороший массоперенос между электро¬ 
дами и малые потери на поглощение света раствором. Так про¬ 
исходит, например, в рассмотренном в разд. 3.4 фотоэлементе 
с электродом из ОаАз в растворе ионов Зе^^-І-Зсг^". Результа- 
то.м работы фотоэлемента является, как уже отмечено, превра¬ 
щение энергии света в электрическую энергию. 

В фотосинтетическом элементе в полной реакции участву¬ 
ют две различные окислительно-восстановительные системы, 
так что реакция на аноде не является обратной по отношению 
к реакции на катоде. В зависимости от знака АО выделяют фо¬ 
тоэлементы для фотоэлектролиза (АО>0) и для фотркатализа 
(АО<0). В элементах для фотоэлектролиза полная реакция 
идет «противотермодинамически» именно за счет поглощенной 
световой энергии (например, фоторазложение воды на Нг и 
Ог), поэтому энергия запасается. Напротив, при фотокатализе 
этого не происходит, а энергия света тратится на преодоление 
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активационного барьера реакции ^котор'ая могла бы идти и в 
темноте, но заторможена в кинетическом отношении). 

История развития полупроводниковых фотоэлектрохимиче- 
ских элементов для преобразования солнечной энергии нача¬ 
лось с создания элемента для фотоэлектролиза воды с фотоано¬ 
дом из ТіОг [19]. Любопытна судьба этой статьи. Как видно из 
•ее названия («Электрохимическое свидетельство о механизме 
первичных стадий фотосинтеза»), авторы предполагали, что в 
основе фотосинтетического процесса в зеленых растениях могут 
лежать фотоэлектрохимические реакции (в частности, фотовы¬ 
деление кислорода) на границе раздела полупроводник (хлоро- 
•филл) /водный раствор. Сейчас с почти полной уверенностью 
можно сказать, что эта точка зрения неправильна,^ так как в 
растениях нет полупроводниковой фазы, как таковой, и преоб¬ 
разование световой энергии с участием хлорофилла протекает 
на молекулярном уровне. Тем не менее через 3—4 года эта 
статья оказалась в центре внимания фотоэлектрохимиков-, но 
уже не в связи с механизмом фотосинтеза, а как указание на 
возможность нового способа преобразования солнечной энер¬ 
гии, чему психологически немало способствовал энергетический 
кризис середины 70-х годов. Можно сказать, что эта статья, 
явившись своего рода «фотокатализатором», вызвала к жизни 
целое новое направление в фотоэлектрохимии полупроводни¬ 
ков. 

В дальнейшем интересы большинства исследователей сосре¬ 
доточились опять-таки вокруг фотоэлектролиза воды как по¬ 
тенциального источника водорода для «водородной» энергети¬ 
ки, а в более общем плане —всей «водородной» экономики бу¬ 
дущего. И лишь в конце 70-х годов центр тяжести был пере¬ 
несен в область исследования фотоэлементов регенеративного 
типа, для которых были достигнуты большие значения к. п. д. 
преобразования солнечной энергии. В свою очередь, эти ра¬ 
боты позволили по-новому подойти к проблеме фотоэлектроли¬ 
за, которая в настоящее время опять выдвинулась на перед¬ 
ний план. 


3.8. ЭЛЕМЕНТЫ ДЛЯ ФОТОЭЛЕКТРОЛИЗА. 
ПРЕОБРАЗОВАНИЕ СОЛНЕЧНОЙ ЭНЕРГИИ В ХИМИЧЕСКУЮ 

3.8.1. ПРИНЦИПЫ РАБОТЫ 

Фотоэлектрохимические элементы, предназначенные для по¬ 
лучения водорода за счет солнечной энергии, вплоть до самого 
последнего времени создавались почти исключительно с фото¬ 
анодами из оксидных полупроводников. Основное преимущест¬ 
во таких материалов состоит в том, что, будучи обычно выс¬ 
шими оксидами, они практически не подвергаются коррозии да¬ 
же в условиях высоких анодных потенциалов. 


Коэффициент полезного действия фотоэлектролиза вычис¬ 
ляется по формуле 

Г] = (ДС/е фвиешн.) ^ф/7 (14) 

где ДО—изменение энергии 1'иббса реакции в фотоэлементе, в расчете 
на 1 электрон; фвнешн — напряжение, прикладываемое к фотоэлектрохимиче¬ 
скому эле.менту от внешнего источника; /ф — фототок; / — мощность потока 
световой энергии. 

Внешнее напряжение необходимо прикладывать к ячейке 
при неблагоприятном расположении зоны основных носителей 
относительно уровня электрохимического потенциала соответ¬ 
ствующей парциальной реакции фотоэлектролиза либо при не¬ 
достаточной ширине запрещенной зоны по сравнению с ЛС. 

Сводка полученных результатов содержится в [1]. Электрод 
из .монокристаллического ЗгТіОз имеет наивысшее для этого 
типа электродов значение к. п. д.: т) = 20% (монохроматический 
УФ-свет с энергией квантов 3,8 эВ, отвечающей максимуму фо- 
точувствителыіости ЗгТіОз). 

Что касается наиболее исследованного фотоанода из ТіОг 
(рутил), то при весьма высокой химической стойкости он отли¬ 
чается одним принципиальным недостатком: его потенциал 
плоских зон положительное обратимого водородного потенциа¬ 
ла, поэтому выделение водорода -на катоде, а следовательно, 
и протекание процесса фоторазложения воды невозможны без 
приложения внешнего напряжения*. Вместе с тем именно на 
примере ТіОг было показано, что поликристаллические (в част¬ 
ности, керамические) электроды при надлежащей технологии 
изготовления мало уступают по эффективности монокристал- 
лическим: квантовый выход фототока составляет соответствен¬ 
но 0,75 и л;! (см., например, [20]). 

Общим недостатком перечисленных фотоанодных материа¬ 
лов (а также и других коррозионно-стойких оксидов — ВаТіОз, 
КТаОз и др.) является большая ширина запрещенной зоны — 
3 эВ и более, в силу чего они фоточувствительны только в 
УФ-области спектра и практически непригодны для преобразо¬ 
вания солнечной энергии. Делались неоднократные попытки 
найти материалы для фотоанодов с более узкой запрещенной 
зоной, чувствительные к видимому свету, при сохранении глав¬ 
ного условия коррозионной стойкости — принадлежности их к 
классу оксидов. Однако эти попытки натолкнулись на непреодо¬ 
ленное до сих пор препятствие, по-видимому, принципиального 


* В литературе, однако, встречаются утверждения противоположного ха¬ 
рактера, особенно в приложении к суспеизиоиным системам (см. разд. 3.8.8). 
Это противоречие, по всей вероятности, возникло в результате следующего. 
Диоксид титана имеет две наиболее распространенные кристаллические мо¬ 
дификации— рутил и аиатаз, причем потенциал плоских зон более подробно 
исследованного в электрохимическом отношении рутила положительнее, а 
аиатаза — несколько отрицательнее водородного. Таким образом, анатазовый 
фотоанод позволяет разлагать воду и без внешнего напряжения; к сожале¬ 
нию, фоточувствнтельность его значительно ниже, чем рутила. 
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Рис. 3.5. Энергетические ^уровни границ зои Ес и Е„ оксидных полупроводни¬ 
ков относительно уровней электрохимического потенциала реакций восстанов¬ 
ления и окисления воды (в нейтральных растворах) [21]. 


характера. Оказалось, что у оксидных полупроводников в вод¬ 
ных растворах потолок валентной зоны, образованной 
2р-орбиталями кислорода, в силу каких-то не до конца выяс¬ 
ненных причин стабилизирован; притом он расположен много¬ 
ниже уровня электрохимического потенциала системы Н 2 О/О 2 
(рис. 3.5), с чем связана большая потеря энергии при проте¬ 
кании реакции фоторазложения воды. Поэтому при переходе- 
к узкозонным оксидам (\ѴОз, Ре20з и др.) положение Еѵ прак¬ 
тически не изменяется, а дно зоны проводимости Ес снижается- 
и вместе с тем потенциал плоских зон становится положитель¬ 
ное, так что выигрыш в чувствительности к видимому свету, 
связанный с уменьшением Е^, с избытком компенсируется про- 
игрыше.м из-за необходимости использовать напряжение от 
внешнего источника. 

Были предложены способы сенсибилизировать широкозон¬ 
ные полупроводники к видимому свету путем изменения самого- 
механизма возникновения неравновесных носителей, а именно; 
введением примесей в полупроводник (с тем, чтобы заменить- 
«собственное» поглощение полупроводника на примесное) и 
введением красителей в раствор электролита (здесь использу¬ 
ется фотовозбуждение не полупроводника, а молекул Красите¬ 
ля с последующей необратимой передачей электрона или дырки 
от красителя в полупроводник) [I, разд. 9.3.1]. Однако оба- 
способа оказались неэффективными, так как и примеси в по¬ 
лупроводнике, и краситель в тонком «рабочем» слое раствора,, 
непосредственно прилегающем к поверхности полупроводника,, 
поглощают незначительную часть падающего света, поэтому 
квантовый выход сенсибилизированного фототока обычно нет 
превышает немногих процентов. 

8в 


Помимо изложенных трудностей, сводящихся к не вполне 
удовлетворительным характеристикам конкретных полупровод¬ 
никовых электродных материалов, при фотоэлектролизе воды 
наиболее острой является принципиальная проблема согласо¬ 
вания энергетики электрохимической реакции со спектром сол¬ 
нечного излучения. Распределение фотонов по энергиям в сол¬ 
нечном спектре таково, что оптимальная пороговая энергия 
при квантовом процессе преобразования (соответственно ко¬ 
торой выбирается ширина запрещенной зоны полупроводнико¬ 
вого электрода) лежит в интервале 1,1—'1,4 эВ. Изменение 
энергии Гиббса АО реакции электрохимического разложения 
воды на водород и кислород (в расчете на 1 электрон) состав¬ 
ляет Рщ/в^о —•Гн 20 / 02 = 1,23 эВ, т. е., вообще говоря, попадает 
в указанный интервал. Однако на практике проведение этого 
процесса сопровождается значительными энергетическими по¬ 
терями. Эти потери для изображенной на рис. 3.3 ячейки, как 
•следует из энергетического баланса процесса, равны 

/!ѵ„ин — ДО = е I Фопз I + (^е — Г) -)- ецк -Ь (15) 

тде Ь.ѵмт—Еі\ е|Фопз|—изгиб зон; тік=(Гм — Рн^ін^о)!^ — катодное пере¬ 
напряжение; &.Е=Рц^о/о^—Еѵ,,. 

Поэтому необходимая для фотоэлектрохимического разло¬ 
жения^ воды энергия кванта и, следовательно, ширина запре¬ 
щенной зоны возрастают примерно до 2 эВ (см., например, [1, 
21]), т. е. значительно превосходят приведенное выше опти¬ 
мальное значение. Другими словами, в солнечном спектре лишь 
сравнительно небольшая доля более жестких квантов непосред¬ 
ственно пригодна для фотоэлектролиза воды. Было предложено 
несколько путей с целью обойти это препятствие и таким об¬ 
разом повысить эффективность фотоэлектролиза. 


3.8.2. ФОТОСТИМУЛИРОВАННЫЙ ЭЛЕКТРОЛИЗ 

При проведении процесса в режиме фотостимулированного 
электролиза для возбуждения фотоэлектрохимической реакции 
используют кванты видимого и ИК-света, несущего основную 
•часть энергии солнечной радиации, а недостающая (до необхо¬ 
димых 2 эВ) энергия доставляется от внешнего источника. Наи¬ 
большие успехи на этом пути достигнуты в работе [22]. Важ¬ 
ным шагом віперед здесь явился переход от фотоанодов (полу- 
проводники /г-типа) к фотокатодам (полупроводники р-типа). 
Фотокатоды работают в восстановительной атмосфере и вслед¬ 
ствие этого в гораздо меньшей степени подвержены коррозии. 
Поэтому стало возможным использовать полупроводниковые 
материалы с оптимальными фотоэлектрохимическими свойства¬ 
ми, такие, например, как ІпР (Е^=1,35 эВ), хотя они и не от¬ 
личаются высокой коррозионной стойкостью. Кроме того, была 
применена специальная обработка поверхности фотокатода 
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для повышения ее электрокаталитической активности в отноше¬ 
нии реакции выделения водорода. С этой целью на поверхность 
осаждали микрочастицы платиновых металлов (КН, Ки, РІ), 
а также Ке. Катализатор снижает кинетические затруднения 
реакции, понижая энергию активации. На это указывает, в ча¬ 
стности, связь между фототоком на полупроводниковом (5і 
р-типа) фотокатоде и током обмена водородной реакции на 
электродах из металлов, использованных в качестве катализа¬ 
торов [23]. Контакт ІпР с наводороженными микрочастицами 
платиновых металлов, видимо, задает оптимальный изгиб зон 
в полупроводнике и тем повышает эффективность разделения 
зарядов. Помимо нанесения металла, поверхность ІпР подвер¬ 
гают мягкому окислению; образующийся сверхтонкий слой ок¬ 
сида способствует снижению скорости поверхностной рекомби¬ 
нации. 

Как следует из сравнения вольт-амперных характеристик 
фотокатода из ІпР и «обычного» из Рі, фотовыделение 
происходит с большим (до 0,6 В) «недонапряжением». Авторы 
[22, 24] приводят значения некоторого условного к. п. д. пре¬ 
образования солнечной энергии, вычисленного по значению 
«недонапряжения»: с использованием катализаторов РН, Ре и 
Ри он составляет соответственно 16, !І4 и 12%. Следует отме¬ 
тить, что эти значения не есть к.п.д., вычисляемый, как это 
принято, по формуле (14), и характеризуют не процесс преоб¬ 
разования солнечной энергии в фотоэлектрохимическом элемен¬ 
те в целом, а лишь свойства отдельного фотокатода. Истинное 
значение к.п.д., рассчитанное нами на основе приведенных в 
[24] значений рабочих потенциалов, приблизительно в 2 раза 
ниже указанных значений, т. е. равно 6—8%- 

В литературе имеются также сообщения [25—27] об эффек¬ 
тивных фотокатодах из 51 р-твпа. 

В самое последнее время удалось использовать нестойкие,, 
но обладающие хорошими фотоэлектрическими свойствами по¬ 
лупроводники и в качестве фотоанодов в ячейках для фотости- 
мулированного электролиза водных растворов. В частности,, 
кремний /г-типа, защищенный тонким слоем платины, с проме¬ 
жуточным тонким («туннельным») слоем оксида, применен [28] 
для фоторазложения растворов НВг и НІ на водород и гало¬ 
ген*. 


3.8.3. ПРОЦЕССЫ ДВУХКВАНТОВОГО ТИПА 

Объединяя в одном фотоэлектрохимическом элементе два 
фотоэлектрода (анод из полупроводника /г-типа и катод из по¬ 
лупроводника р-типа), можно при удачном подборе характери- 


Рис. 3.6. Схема установки для фото- 
разложеиия воды в двухкваитовом 
процессе [31] (М, П — металличе¬ 

ский и полупроводниковый электро¬ 
ды соответственно; диафрагмы, раз¬ 
деляющие электроды, и а схеме не 
показаны) 
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стик обоих электродов добиться эффективного сложения фото¬ 
потенциалов и таким образом набрать в сумме необходимое 
для фотоэлектролиза воды напряжение. Основные трудности 
заключаются в подборе электродной пары и состава раствора 
для того, чтобы оптимизировать систему сразу по многим 
параметрам, а именно найти оптимальное положение границ 
зон Еп .« п Ес, 5 относительно уровней в растворе Рн^о/о^ и 
^Ні/НіО, а также согласовать квантовые выходы фототока на 
обоих электродах. До последнего времени этого не удавалось 
сделать, и лишь в работе [30] получены обнадеживающие ре¬ 
зультаты (правда, не для фотоэлектролиза воды): в фотоэлект- 
рохи.мическом элементе с фотоанодом из МоЗег (или \Ѵ5е2) 
/г-типа и фотокатодом из ІпР р-типа самопроизвольно (без 
внешнего напряжения) НВг и НІ разлагаются на элементы. 

Другой способ — разбиение полного процесса разложения 
воды на два этапа, каждый из которых проводится в отдельной 
фотоэлектрохимической ячейке. Обе ячейки сочетаются воедино 
с использованием некоторой окислительно-восстановительной 
системы, в которой окисленный и восстановленный компоненты 
выполняют роль переносчика заряда: они не расходуются в 
суммарном процессе, а лишь обеспечивают последовательное 
«включение» развиваемых в обеих ячейках химических потен¬ 
циалов [1, 31]. Такая установка (рис. 3.6) фактически моде¬ 
лирует сочетание двул фотосистем в известной 2-схеме фото¬ 
синтеза в зеленых растениях. 

В каждом из расс-мотренных способов применяется по два 
фотоэлектрода, потому полный процесс фор.мально является 
двухквантовым, что и позволяет обеспечить необходимый вы¬ 
игрыш в энергии (однако при удвоенной по сравнению с ис¬ 
пользуемой в одноквантовом процессе площади освещаемой 
поверхности электродов). 


3.8.4. ДВУХСТАДИЙНОЕ ПРЕОБРАЗОВАНИЕ: ГЕНЕРАЦИЯ 
ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ЭНЕРГИИ И СОБСТВЕННО ЭЛЕКТРОЛИЗ ВОДЫ 


* Согласно данным [29] фотоэлемент этого типа в сочетаввв с нод-во- 
дородным топливным элементом использован фирмой «Техаз Іпзігшпепіз» 
(США) для создания демонстрационного солнечного преобразователя с ак¬ 
кумулированием (ТІ8Е5). 


■В традиционном элементе для фотоэлектролиза приходится 
решать трудную задачу совмешения в одном и том же полу- 
проводниково.м материале хороших фотоэлектрических иэлект- 
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рокаталитических характеристик. Если же заменить единую 
фотоэлектрохимйческую ячейку сочетанием солнечной батареи 
(твердофазной или «жидкостной» [32]) и электролизера, то 
функции выработки электрического напряжения и электрохими¬ 
ческого разложения воды, которые в элементе для фотоэлект¬ 
ролиза совмещены, раопределяются между двумя специализи¬ 
рованными аппаратами. Это позволяет набрать требуемое на¬ 
пряжение путем последовательного включения нескольких сол¬ 
нечных батарей, а также дает большую свободу при подборе 
фотоэлектрических и электрокаталитических характеристик 
применяемых материалов. 

Предлагаемое направление не следует рассматривать как 
стратегическую альтернативу чисто фотоэлектрохимическому 
способу преобразования солнечной энергии. Вместе с тем по¬ 
скольку технология твердофазных солнечных батарей и элект¬ 
ролизеров разработана гораздо более основательно, чем фото- 
электрохимических элементов для фотоэлектролиза, в ближай¬ 
шей перспективе этот двухстадийный способ преобразования, 
несмотря на все еще высокую стоимость солнечных батарей, 
может получить известное распространение, в то время как 
сравнительно более отдаленное будущее останется за прямым 
фотоэлектрохимическим способом преобразования солнечной 
энергии. 

При создании установок типа солнечная батарея-Ьэлектро¬ 
лизер для получения водорода за счет солнечной энергии клю¬ 
чевым является вопрос их оптимизации [33, 34]. Путем удач¬ 
ного подбора характеристик компонентов установки удалось 
добиться весьма высокой эффективности преобразования выра¬ 
батываемой солнечной батареей электроэнергии в химическую 
энергию водорода: к. п. д. «солнце — водород» достигает 65— 
80% (в расчете на АО=!І,23 эВ) от к.п.д. солнечной бата¬ 
реи [35]. 

3.8.5. ДЕГИДРИРОВАНИЕ И ДРУГИЕ ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕОКИЕ 

РЕАКЦИИ 

Такой подход связан с отказом от идеи фотоэлектролиза во¬ 
ды и выбором другой электрохимической реакции, сопровожда¬ 
ющейся сравнительно небольшим изменением АО и, следова¬ 
тельно, требующей приложения меньшего фотонапряжения. В ка¬ 
честве таковой, поскольку желаемым продуктом является все 
же водород, было предложено использовать дегидрирование 
дешевых и доступных органических и неорганических ве¬ 
ществ — отходов производства. Фотоэлектрохимические процес¬ 
сы подобного типа интенсивно исследуются в последние годы. 
Среди процессов фотоэлектросинтеза весьма перспективными 
представляются, помимо уже упомянутого выше разложения 
галогенводородных кислот, следующие: окисление ЗОг [36], 
восстановление СОг [37], декарбоксилирование карбоновых 


Рис. 3.7. Энергетическал диаграм¬ 
ма двойных оксидов. Верхний 
«рай валентной й?-зоны показан 
двойной штриховкой. 


кислот (так называемая 
■фотореакция Кольбе) ,[38], 
-связывание молекулярного 
азота [39, 40], реакции фо- 
тогенерированных радика¬ 
лов [41]. Для их проведе¬ 
ния в ряде случаев удается 
.использовать полупроводни- 
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ки с более узкой запрещенной зоной, чем необходимо для фо¬ 
торазложения воды. Эти работы находятся еще на начальной 
■стадии. 


3.8.6. СМЕШАННЫЕ ОКСИДЫ С ДВУМЯ КАТИОННЫМИ ПОДРЕШЕТКАМИ 
В КАЧЕСТВЕ ФОТОАНОДОВ 

Выше отмечалось, что неблагоприятный характер взаимосвя¬ 
зи между шириной запрешенной зоны и потенциалом плоских 
зон не дает возможности непосредственно использовать оксид¬ 
ные полупроводники в качестве фотоанодов для разложения 
воды. Излагаемый кратко ниже подход [ 12 , 42] ставит своей 
целью разработку фотоаподов, которые, сохраняя преимущества 
широкозонных оксидных полупроводников (отрицательное зна¬ 
чение потенциала плоских зон, химическая стойкость), были 
бы свободны от их главного недостатка (нечувствительность к 
видимому свету, слишком низкое расположение потолка ва¬ 
лентной зоны). Он заключается в синтезе двойных оксидов на 
основе, например, ТіОг или ЫЬгОб с тем, чтобы, используя ха¬ 
рактерное для этих соединений высокое расположение зоны 
проводимости, определяемое энергией орбиталей катиона (Ті, 
N5), создать за счет -орбиталей второго катиона дополнитель¬ 
ную валентную зону. Эта зона расположена в запрещенной зо¬ 
не оксида-матрицы выше кислородной 2р-зоны (рис. 3.7). Фо¬ 
тоэлектролиз воды происходит в результате возбуждения 
электронов этой дополнительной валентной с?-зоны и перехода 
их в зону проводимости. Изучение фотоэлектрохимического по¬ 
ведения ряда подобных материалов (СГ 2 ТІ 2 О 7 , Сг.МЬ 04 и др.) 
показало, что действительно пороговая энергия возбуждения 
фототока сравнительно невелика и вместе с тем потенциалы 
плоских зон отрицательнее водородного потенциала. Это да¬ 
ет принципиальную возможность вести фотоэлектролиз воды 
под действием видимого света без приложения внешнего на¬ 
пряжения; но все же до настояшего времени не удалось до¬ 
биться достаточно высокого квантового выхода фототока, ве¬ 
роятно, из-за несовершенной структуры применявшихся кера¬ 
мических электродов. 
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3.8.7. ^-ПОЛУПРОВОДНИКИ СО «СЛОИСТОЙ» КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ 

РЕШЕТКОЙ 

Обсуждавшиеся в предыдущем разделе фотоэлектрохимиче- 
ские реакции с участием возбужденных электродных с?-состоя- 
ний полупроводника привлекли в последние годы внимание в 
связи с интересным электродным поведением дихалькогенидов 
переходных металло.в (таких, как МоЗг, МоЗег, ШЗег) и родст¬ 
венных соединений [43]. Характерной особенностью их явля¬ 
ется, прежде всего, наличие наряду с катионной зоной прово¬ 
димости и валентной зоной, образованной р-орбиталями аниона 
халькогена, также и второй валентной зоны, образованной 
с?-орбиталями катиона и лежащей выше анионной валентной 
зоны (иногда частично перекрывающейся с ней). Ширина за¬ 
прещенной зоны в большинстве рассматриваемых соединений 
составляет 1—2 эВ, что как раз подходит для преобразования 
солнечной энергии. Под действием света происходит переход 
электронов из валентной с?-зоны в зону проводимости. Пред¬ 
полагалось, что образующиеся в валентной с?-зоне дырки (в от¬ 
личие от дырок в р-зоне таких зр-полупроводников, как СбЗ, 
СбЗе и др.) не ослабляют химической связи между катионом и 
халькогеном (вследствие больщей степени локализации с?-элект- 
ронов) и не приводят к ее разрыву, и потому рассматриваемые 
соединения не будут подвергаться фотокоррозии. Эти ожида¬ 
ния, однако, не оправдались для большинства исследованных 
соединений. В водных растворах они (в частности, МоЗг, МоЗег, 
\Ѵ 8 е 2 ) подвергаются фоторазложению, с тем лишь отличием от 
СбЗ и СбЗе, что халькоген, например сера, не выделяется на 
поверхности электрода в элементном состоянии, а образует 
сульфаты. Поэтому эти полупроводниковые электроды можно 
применять лишь в фотоэлементах регенеративного типа, где их 
защищают от фоторазложения с помощью специально введен¬ 
ных в раствор окислительно-восстановительных систем. Только 
РІЗг и КнЗг оказались стабильными некорродирующими фото¬ 
анодами, на которых происходит фотоокисленйе воды до кис¬ 
лорода [44] (в режиме фотостимулированного электролиза). 

Другой, весьма примечательной особенностью полупровод¬ 
ников данного класса является то, что их кристаллическая ре¬ 
шетка слоистая. Она сложена из плотно упакованных «сэнд¬ 
вичей» (слой атомов металла между двумя слоями атомов 
халькогена), разделенных сравнительно большими промежут¬ 
ками и связанных между собой слабыми ван-дер-ваальсовыми 
силами. Это обусловливает значительную анизотропию 
свойств — механических, электрических, поверхностных; в ча¬ 
стности, на фотоэлектродах с ван-дер-ваальсовой (полученной 
сколом параллельно слоям) поверхностью электрохимические 
реакции идут гораздо эффективнее, чем на электродах с по¬ 
верхностью, срезанной под углом к слоям и потому обладаю¬ 
щей большим числом «ступеней», — там преобладает рекомби- 






Рис. 3.8. Энергетические диаграммы и схема процессов иитеркаляции полу¬ 
проводника р-типа (а) и фотодеиитеркаляции полупроводника п-типа (б) 

[46]. 

^^А+сольв^^ннт "■ уровень электрохимического потенциала внедренного атома в запрещен¬ 
ной зоне полупроводника, жирной стрелкой обозначены процессы внедрения (о^ и выхо¬ 
да (б) атомов 5 — молекула растворителя]. 

нация. Кроме того, слоистый характер кристаллической решет¬ 
ки сообщает этим соединениям примечательную черту: способ¬ 
ность к интеркаляции (внедрению посторонних атомов). Ин- 
теркаляция может происходить под действием катодной поля¬ 
ризации с помощью внешнего источника напряжения, что уже 
используется при создании электрических аккумуляторов с 
электродами из «слоистых» соединений с металлическим типом 
проводимости [45]. В полупроводниках интеркаляция (и обрат¬ 
ный процесс — деинтеркаляция, т. е. освобождение материала 
от внедрившейся примеси) может происходить при освешении 
под действием развиваемого в самом полупроводнике фотона¬ 
пряжения, что открывает возможность преобразования солнеч¬ 
ной энергии с одновременным аккумулированием ее [46]. 

На рис. 3.8 изображены энергетические диаграммы процес¬ 
сов фотоинтеркаляции полупроводника р-типа (а) и фотодеин- 
теркаляции полупроводника п-типа (б). Ячейка с полупровод¬ 
никовым электродом и металлическим противоэлектродом со¬ 
держит окислительно-восстановительную систему А+сольв/Аинт 
(где А+сольв — сольватированный катион в растворе; Линт — 
атом металла, внедрившийся в полупроводник). Следует иметь 
в виду, что из-за химического взаимодействия внедрившегося 
металла с материалом электрода потенциал катодной интерка- 
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-ляции обычно положительнее термодинамического потенциала 
«системы А+/А (как и при электрохимическом внедрении метал- 
-лов в электроды, приводящем к образованию интерметалличе¬ 
ских соединений и твердых растворов [47]). 

В качестве примеров фотоинтеркаляции можно привести 
внедрение меди в полупроводник р-типа Снб-лтРЗбІ из раствора 
■Си+ в ацетонитриле вплоть до образования стехиометрического 
соединения СнбРЗбІ, а также внедрение лития в РеРЗз из рас¬ 
твора Ьі+ в пропиленкарбонате; примером фотодеинтеркаляции 
•служит освобождение полупроводника п-типа НГЗег от предва¬ 
рительно внедренного (катодной поляризацией) Ма в ацето¬ 
нитриле и освобождение ІпЗе от меди в пропиленкарбонате. 

Возможен и более тривиальный процесс «пассивной» фото¬ 
интеркаляции металлического катода фотоэлектрохимической 
ячейки под действием фото-э. д. с., развиваемой полупроводни¬ 
ковым фотоанодом, вещество которого непосредственно в ин- 
теркаляции не участвует. 

В заключение отметим, что исследование разнообразных 
проблем, связанных с фотоэлектрохимией с?-полупроводников 
со слоистой рещеткой еще далеко от заверщения. Остается, 
в частности, неясным, до какой степени допустима интеркаля- 
ция без заметного ухудщения полупроводниковых свойств элект¬ 
рода, в первую очередь, его фоточувствительности; недостаточ- 
:но исследованы явления коррозии и др. 

3.8.8. МИКРОГЕТЕРОГЕННЫЕ СИСТЕМЫ 

В последние годы проходил интенсивный обмен идеями меж¬ 
ду фотоэлектрохимией, фотокатализом и фотобиологией. Вслед¬ 
ствие этого исследователи заинтересовались фотоэлектрохими- 
ческим поведением микрогетерогенных систем — суспензий, кол¬ 
лоидных растворов, мицелл, везикул, позволяющих с больщей 
эффективность вести направленные фотопроцессы, чем это 
удавалось в гомогенных системах. Весьма многообещающим 
'Представляется использование микрогетерогенных полупровод¬ 
никовых систем. Хртя здесь теряется важное преимущество 
макроскопических электрохимических ячеек, а именно возмож¬ 
ность пространственного разделения продуктов электролиза, но 
зато микрогетерогенные системы хорощо сочетают присущую 
полупроводникам фоточувствительность с высокой электрока¬ 
талитической активностью, свойственной системам с .развитой 
поверхностью. 

Рис. 3.9 [48] дает представление о типах и основных ста¬ 
диях фотопроцесеов в гомогенных и микрогетерогенных систе¬ 
мах на примере фоторазложения воды. На рис. 3.9, а пред¬ 
ставлена энергетическая схема типичной для классических фо¬ 
тохимических исследований гомогенной системы, содержащей 
краситель-сенсибилизатор 5 (в основном или возбужденном со¬ 
стоянии) и акцептор-переносчик электронов (К) в водном рас- 
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Рис. 3.9. Типы фотопроцессов в освещаемых фотоактивиых системах длят 

разложения воды [48]; 

а — гомогенная система с сенснбилнзатором 8 н акцептором К; б — микрогетерогенная 
система с сенснбнлизатором $ н частицами не поглощающего свет полупроводника; 
в — микрогетерогенная снетема с частицами поглощающего свет полупроводника. (Полу¬ 
проводниковые частнцы заштрихованы; и — энергии дна зоны проводимости н по¬ 
толка валентной зоны; КЛТ 1 н КАТ 2 — соответственно мнкровключення катализаторов- 
выделення На н Ог'на поверхности частнцы; $ и $* —основное н возбужденное состоя¬ 
ния сенсибилизатора.) 

творе. Возбужденная светом форма сенсибилизатора отдает 
электрон переносчику; продукты этой реакции 8+ и К“ окисля¬ 
ют (восстанавливают) воду, образуя Ог и Нг и регенерируя 
исходные продукты 8 и К: 

р- + Н^О- Ѵ 2 Н 2 -]- ОН- -I- р (16а )•■ 

25+ + Н^О ->- ѴаОа 2Н+ 25 (166)- 

В качестве сенсибилизатора щироко используют, например,, 
бипиридиновый комплекс Ки” ; переносчиком электронов мо¬ 
жет служить метилвиологен. 

Невозможность полностью исключить реакцию дезактива¬ 
ции (К“-]-5+—>-К-1-8-]-тепло) и заставила искать, как уже упо¬ 
миналось выще, гетерогенные системы, способные сделать раз¬ 
деление зарядов необратимым. Примером является граница 
полупроводник/раствор сенсибилизатора (рис. 3.9, б), где ча¬ 
стица полупроводника играет роль переносчика электронов. 
Благодаря наличию запрещенной зоны переход электрона от 
возбужденного сенсибилизатора в зону проводимости полупро¬ 
водника 'происходит необратимо (ср. с фотосенсибилизацией 
макроскопических полупроводниковых электродов, упоминав¬ 
шейся выше). Подчеркнем, что в ситуации, представленной на- 
рис. 3.9, б, поглощение света происходит не в полупроводнике, 
а в растворе. Окисление воды по-прежнему 'Протекает в ходе 
гомогенной реакции с 8+, а восстановление ее — на поверхности 
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полупроводниковой частицы (точнее — на микровключении ка¬ 
талитически активного металла). 

Наконец, на рис. 3.9, в изображен наиболее интересный для 
нас случай, когда сама частица полупроводника служит фото- 
сенсибилизатором процесса, благодаря тому, что свет генериру¬ 
ет в ней первичные возбужденные состояния — неравновесные 
электроны и дырки, которые затем участвуют в электродных ре¬ 
акциях типа, например, (11). Для создания необходимой селек¬ 
тивности по отношению к этим реакциям на поверхность ча¬ 
стиц с помощью специальной техники наносят по два микро¬ 
включения-катализатора. Напри.мер, при фоторазложении во¬ 
ды реакцию восстановления воды электронами проводимости 
катализируют с помощью металлов группы платины, реакцию 
окисления воды дырками — диоксидом рутения (оксид с элект¬ 
ронной проводимостью). В качестве полупроводника-сенсиби¬ 
лизатора чаще всего используют ТіОг, иногда легированный 
примесью хрома для повышения чувствительности к види.мому 
■свету [48]. Квантовый выход фоторазложения воды составля¬ 
ет для УФ-света около 15%, для видимого—^17о. 

Коллоидные растворы и суспензии Сс18 позволяют провести 
■фоторазложение не только воды, но и Н 28 (на водород и серу) 
под действием видимого света с квантовым выходом 35 % [48]. 
Включения КиОг катализируют анодную парциальную реакцию 
•окисления 5^“ и тем эффективно защищают СйЗ от фоторазло¬ 
жения. 

Полупроводниковые суспензии были использованы и для 
проведения ряда других реакций с участием неорганических и 
■органических веществ, таких, как фотовосстановление СО 2 , фо¬ 
тоокисление СМ- фотореакция Кольбе и др. [31, 49]. Некото¬ 
рые из них могут быть применены для очистки сточных вод, 
разрушения отходов производства и т. д. 

Принято рассматривать частицы суспензии как короткозамк¬ 
нутые микрогальванические элементы, на «электродах» которых 
(в рассмотренных выше случаях —Ки 02 и Рі) идут парциаль¬ 
ные реакции*. Действительно, фотоэлектрохимическое поведе¬ 
ние суспензий в целом неплохо укладывается в эти представле¬ 
ния. Вместе с тем существует ряд обстоятельств, которые не 
позволяют пока считать теорию микрогальванических элемен¬ 
тов применимой во всех случаях. Прежде всего заметим, что в 
коллоидных частицах, размер которых зачастую не превышает 
немногих десятков нанометров, т. е. меньше Аопз —толщины 
•области пространственного заряда в полупроводнике, практиче¬ 
ски отсутствует пространственный заряд, а вместе с ним — и 
основная причина разделения фотогенерированных электронов 
и дырок. В этой ситуации приобретают особое значение элект- 
рокаталитические свойства поверхности, обеспечивающие эф- 


* Предполагается, что контакт полупроводинк/Рі является омическим; 
•о контакте полупроводник /РиОг см. в разд. 3.9.2. 
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фективный сток каждого типа неравновесных носителей к за¬ 
данным участкам поверхности в результате протекания элект¬ 
родных реакций. Против теории микрогальванических элемен¬ 
тов говорят следующие аргументы: 

а) в макроскоіпической ячейке с іфотоанодом из СбЗ, имею¬ 
щим покрытие из Ки 02 , и платиновым катодом фоторазложе¬ 
ние воды не происходит без внешнего напряжения [50], хотя в 
микрогетерогенной системе, как упоминалось выше, процесс 
идет самопроизвольно; 

б) нет однозначного доказательства того, что на каждой 
частице полупроводника действительно одновременно присутст¬ 
вуют включения-катализаторы обоих типов; 

в) в ряде случаев полупроводниковые частицы с изолирую¬ 
щими свойствами, исключающими короткое замыкание, оказы¬ 
ваются не менее эффективными, чем частицы того же полупро¬ 
водника, имеющего достаточно высокую электропроводность; 

г) в модельной системе [51] частицы СбЗ были встроены в 
полимерную (полиуретановую) мембрану, разделяющую вод¬ 
ные растворы электролита, после чего с разных сторон мембра¬ 
ны на СйЗ были нанесены катализаторы — КиОг и Рі. Оказа¬ 
лось, что фоторазложение воды в такой системе не происхо¬ 
дит; но этот процесс протекает без затруднений, если оба ка¬ 
тализатора нанести на одну и ту же сторону мембраны. 

Словом, выяснение детального механизма фотопроцессов в 
суспензионных и коллоидных полупроводниковых системах 
остается задачей будущего. 

ЗВ.9. ПРЕОБРАЗОВАНИЕ ЭНЕРГИИ ИОНИЗИРУЮЩЕГО ИЗЛУЧЕНИЯ [52] 

Под действием ионизирующего излучения (ускоренные 
электроны, ’у-излучение, нейтронное излучение реактора, рентге¬ 
новские лучи) в ячейке с полупроводниковым электродом, как 
и при освещении, возникает ток. Природа этого явления в пер- 
ВО.М приближении такая же, как и природа фотоэффекта: ра¬ 
диационно-электрохимический ток обусловлен генерацией элект¬ 
ронов и дырок в полупроводнике в результате поглощения энер¬ 
гии излучения. В качестве осложняющих процессов, при срав¬ 
нении с рассмотренными выше фотоэлектрохимическими реак¬ 
циями, здесь могут выступать радиолиз раствора и радиацион¬ 
ное повреждение полупроводника; следствием их являются на¬ 
блюдаемые в ряде случаев релаксационные явления. Широко¬ 
зонные оксидные полупроводники (ЗгТіОз, ТІО 2 ) оказались 
весьма радиационно-стойкими электродными материалами для 
создания анодов радиационно-электрохимических ячеек. 

Возникновение радиационно-электрохимического тока на по¬ 
лупроводниковых электродах можно рассматривать как основу 
метода преобразования энергии ионизирующего излучения. 
Правда, достигнутые к настоящему времени значения к.п.д. 
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преобразования незначительны (ІО-*—:і0-‘%), но они получе¬ 
ны в неоптимизироваНных ячейках. 

Столь низкие значения к. п. д. обусловлены тем, что в обла¬ 
сти пространственного заряда в полупроводнике толщиной 
^опз =:10“® СМ, где происходит разделение генерирован¬ 

ных излучением зарядов, поглощается ничтожная доля энергии 
ионизирующего излучения. Эффективность радиационно-элект¬ 
рохимического преобразования энергии можно повысить, за¬ 
меняя гладкий полупроводниковый электрод на пористый. 
В работе [52] показано, что при переходе от гладкого оксидно¬ 
титанового электрода к пористому ток возрастает приблизи¬ 
тельно на 2 порядка (иначе говоря, к. п.д. повышается с 10"^ 
до !І0~^%). Есть все основания полагать, что выход радиацион¬ 
но-электрохимического разложения воды может быть сущест¬ 
венно повышен, например, путем увеличения отношения масс 
полупроводник/раствор, а также улучшением состава и струк¬ 
туры полупроводниковых электродов и конструкции ячейки. 

3.9. ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ЭЛЕМЕНТЫ 
РЕГЕНЕРАТИВНОГО ТИПА. ПРЕОБРАЗОВАНИЕ 
СОЛНЕЧНОЙ ЭНЕРГИИ В ЭЛЕКТРИЧЕСКУЮ 

3.9.1. ПРИНЦИПЫ РАБОТЫ 

Главным препятствием при создании «жидкостных солнеч¬ 
ных батарей» является фотокоррозия полупроводниковых 
электродов, которая существенно ограничивает срок их служ¬ 
бы; Для устранения фотокоррозии в раствор электролита вво¬ 
дят хорошо обратимую окислительно-восстановительную систе¬ 
му, так что, например, реакция окисления восстановленного 
компонента успешно конкурирует за генерированные светом 
дырки с реакцией анодного фоторазложения материала элект¬ 
рода. Наряду с водными растворами в последние годы широко 
применяют неводные растворы, в которых полупроводниковые 
материалы менее склонны к коррозии. В качестве эффективных 
окислительно-восстановительных систем используют наряду с 
неорганическими и органические соединения, в частности, фер¬ 
роцен и другие металлоцены [53]. Этот метод защиты элект¬ 
рода дал возможность использовать в качестве фотоанодов по¬ 
лупроводниковые материалы с оптимальной шириной запре¬ 
щенной зоны, а именно ОаАз, С(І8, СбТе, МоЗег, 5і и другие,, 
и получить для жидкостных солнечных батарей» к. п. д. пре¬ 
образования, близкий к значениям для твердофазных солнеч¬ 
ных батарей. 

Отметим, что даже потенциальная опасность фотокоррозии 
накладывает ограничение на к.п.д. регенеративных фотоэлект- 
рохимических элементов. В самом деле, как уже упоминалось в 
разд. 3.4 (см. рис. 3.2), для повышения фотонапряжения 
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Таблица З.І. Характеристики фотоэлектрохимических элементов 
регенеративного типа 


■Фотоэлектрохямическнй элемент 

к. п. д.. % 

Литерату¬ 

ра 

л-ОаАз (монокрист.) 

ІКгЗе— КгЗез—КОН 1 С 

12 

154 [ 

л-ОаАз (полнкрист.) 

ІКгЗе— КгЗег—КОН 1 С 

7.8 

[54] 

л-С{і 8 е (монокрист.) 

1N 828 — 8282 —N аОН 1С 

7.5 

155] 

л-С{і 8 е (поликрист.) 

1N 828 —N 8282 —N аОН 1С 

5.1 

[55] 

.р-ІпР (монокрист.) 

1ѴСІЗ—ѴСІ2-НС11С 

11,5 

[54] 

4 В-ІпР (поликрист.) 

ІѴСІЗ—ѴСІ2-НС1ІС 

7 

[56] 

л-ОаАзі-жРх (эпитакси¬ 
альный) 

1 ферроцен-феррициний | Рі 
(ацетонитрильный раствор) 

13,2 

[57] 

Л- 8 І (монокрист.) 

1 ферроцен-феррициний [ РІ 

(метанольный раствор) 

10,1 

[58] 

л-'\Ѵ 8 е 2 (монокрист.) 

1КІЗ-КІІРІ 

10,2 

[59] 


(а вместе с тем и к.п.д.) следует увеличивать исходный, «тем¬ 
новой», изгиб зон в полупроводнике, а для этого обратимый 
потенциал ср“ окислительно-восстановительной системы, задаю- 
;Щ€Й изгиб зон, например, для фотоанода, должен быть как 
можно более положительным. Однако он не должен превосхо¬ 
дить потенциал анодного разложения материала электрода 
•Ф°кор,р, и это заставляет искусственно снижать фотонапряже¬ 
ние элемента. Таким образом, зависимости эффективности и 
стабильности от окислительного потенциала раствора антибат- 
:ны, и реальные характеристики фотоэлементов выбирают, как 
результат компромисса между требованиями эффективности и 
надежности*. 

Именно необходимостью борьбы с фотокоррозией можно 
юбъяснить возросший в последние годы интерес к фотокатодам, 
поскольку они в меньшей степени, чем фотоаноды, подверга¬ 
ются коррозии. (Это в равной мере относится как к фотоэлект- 
рохимическим элементам регенеративного типа, так и к эле¬ 
ментам для фотоэлектролиза.) В табл. 3.1 приведены выбороч¬ 
ные характеристики наиболее эффективных фотоэлектрохимиче- 
«ских элементов регенеративного типа. 

Из данных табл. 3.1 следует важный вывод: поликристал- 
лические электроды (прессованные таблетки, напыленные плен¬ 
ки; размер зерен — несколько микрон) демонстрируют высокую 
абсолютную и относительную (в сравнении с монокристалли¬ 
ческими электродами) эффективность преобразования. Это и 
позволяет надеяться на возможность создания дешевых и тех- 


* Поэтому следует с известной осторожностью оценивать приводимые в 
литературе наивысшие значения к. п. д. и срока службы: они ие всегда изме¬ 
рены на одном и том же фотоэлектрохимическом элементе. 
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нологически простых преобразователей солнечной энергии. 
В ряде типов фотоэлементов удалось практически полностьк> 
устранить фотокоррозию и увеличить тем самым время непре¬ 
рывной работы фотоэлемента от нескольких недель до одного 
года. Вместе с тем существование наряду с прямой коррозией 
других механизмов ухудшения характеристик электродов (на¬ 
пример, изменение химического состава в приповерхностном 
слое электрода в ходе его работы [54]) пока не позволяет фо- 
тоэлектрохимическим элементам приблизиться по сроку служ¬ 
бы к твердофазным солнечным батареям, которые рассчитаны 
на 10—20 лет службы. 

Как и элементы для фотоэлектролиза, регенеративные фото- 
электрохимические эле.менты могут содержать не один, а два 
фотоэлектрода, например, л-СбЗеІЫагЗ —ЫагЗг—МаОН |р-ІпР 
[60]. Вырабатываемое таким элементом фотонапряжение пре¬ 
вышает 1 В. 

Рассмотрим некоторые современные тенденции в разработ¬ 
ке регенеративных фотоэлектрохимических элементов. 


3.9.2. ЗАЩИТНЫЕ ПОКРЫТИЯ ДЛЯ ФОТОЭЛЕКТРОДОВ 

Для защиты фотоанодов от коррозии и стабилизации их ха¬ 
рактеристик в литературе неоднократно предлагалось покры¬ 
вать нестойкие полупроводники пленкой другого, стабильного 
полупроводника (например, оксидного) или металла. Анализ 
показал ('[!], разд. 9.3.2), что полупроводниковые покрытия, 
как правило, не выполняют своей задачи, так как ухудшают 
фотоэлектрические характеристики электрода. При нанесении 
на полупроводник пленки металла контакт полупроводник/ме¬ 
талл обычно работает как диод Шоттки, а развиваемое на нем 
фотонапряжение вызывает протекание электрохимических ре¬ 
акций на границе металл/электролит. Фактически в такой си¬ 
стеме возникает сочетание твердофазного фотовольтаического 
преобразователя и электролизера с металлическим электродом,, 
аналогичное обсуждавшемуся в разд. 3.8.4, только объединен¬ 
ное в одном фотоэлектрохимическом элементе. 

Новый шаг на пути создания защитных покрытий сделан в 
работах [61—63]; на поверхность полупроводникового элект¬ 
рода наносится пленка вырожденного (сильно легированного) 
полупроводника (ЗпОг, ЗпОгЧ-ІПгОз, ВР) либо вещества с ме¬ 
таллическим характером проводимости (силицид платины, ди¬ 
оксид рутения). Подобно металлическим пленкам, такие по¬ 
крытия обеспечивают беспрепятственный перенос генерирован¬ 
ных светом свободных носителей из полупроводника в раствор,, 
но в отличие от металлов эти пленки прозрачны и почти не 
ослабляют света, падающего на фотоэлектрод. Эти работы на¬ 
ходятся еще на ранней стадии, но представляются весьма пер¬ 
спективными. 


3.9.3. ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗ 

Важным фактором как в борьбе с фотокоррозией, так и в 
увеличении эффективности преобразования энергии является 
избирательное повышение скорости полезной электрохимической 
реакции на полупроводниковом фотоэлектроде по отношению к 
скоростям побочных нежелательных процессов, также протека¬ 
ющих с участием генерированных светом носителей (коррозия, 
рекомбинация неравновесных носителей и др.). Наиболее упо¬ 
требительны следующие способы повышения электрокаталити¬ 
ческой активности полупроводниковых фотоэлектродов, частич¬ 
но уже упоминавшиеся выше в связи с элементами для фото¬ 
электролиза. 

1. Осаждение на поверхность электрода следов благород¬ 
ных металлов (РІ, Рй) или оксидов (диоксид рутения), кото¬ 
рое избирательно ускоряет реакции восстановления или окис-^ 
ления компонентов раствора [54]. 

2. Мягкое окисление и обработка поверхности растворами 
солей некоторых металлов (Ки, А^, РЬ и др.) и органических 
веществ, которые снижают скорость рекомбинации на поверх¬ 
ности электрода, а в поликристаллических электродах — ина 
межкристаллитных границах [54, 64]. В случае й'-полупровод- 
ников со слоистой структурой обработка поверхностно-актив¬ 
ными веществами ослабляет рекомбинацию на ступенях [65]. 

3. В последние годы широко применяется модификация по¬ 
верхности полупроводниковых электродов с помощью «приши¬ 
тых» к ней монослоев катализаторов-переносчиков заряда [66]. 
Катализатором обычно является хорошо обратимая окислитель¬ 
но-восстановительная система. В качестве примера назовем 
кремниевый электрод, модифицированный ферроценом и его 
производными [67]. На этих электродах перенапряжение элект¬ 
рохимической реакции, идущей в «пришитом» к поверхности 
электрода монослое реагентов, ниже перенапряжения той же 
реакции, протекающей с участием растворенных реагентов. 
В результате доля полезного процесса в фототоке растет, а до¬ 
ля фотокоррозии падает. 

Для модифицирования электродов применяют также тонкие 
пленки полимеров — лолипиррола, полианилина и др. [68, 69]. 
Детальный механизм действия таких пленок еще не выяснен. 
Видимо, они сочетают функцию переносчика заряда (особенно 
в случае, когда пленка содержит специально введенную обра¬ 
тимую окислительно-восстановительную систему) с защитными 
свойствами, подобно описанным выше пленкам с металлическим 
характером проводимости [70]. Для повышения скорости элект¬ 
ронных переходов на контакте пленки с электролитом в нее 
вводят каталитически активные добавки (КиОг и др.) [71]. 
С помощью подобных пленок стабилизируют и такой перспек¬ 
тивный для целей преобразования солнечной энергии матери¬ 
ал. как аморфный кремний [72]. 
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3.9.4. РЕГЕНЕРАТИВНЫЕ ФОТОЭЛЕМЕНТЫ — АККУМУЛЯТОРЫ 


Если в фотоэлектрохимическом элементе регенеративного 
типа отделить анод от катода с помощью диафрагмы, обеспе¬ 
чивающей протекание электрического тока, но непроницаемой 
для компонентов окислительно-восстановительной системы, то 
обычный фотоэлемент превращается в фотоаккумулятор. Схе¬ 
ма его представлена на рис. 3.10. В анодное и катодное прост¬ 
ранства ячейки целесообразно поместить растворы двух различ¬ 
ных окислительно-восстановительных систем, так что уровни их 
электрохимических потенциалов ЕгеВох, і и Ртеіох .2 не совпадают. 
Это делается для того, чтобы, во-первых, повысить рабочее на¬ 
пряжение и, во-вторых, эффективнее использовать энергию ге¬ 
нерированных светом носителей (иногда говорят: «полнее ис¬ 
пользовать ширину запрещенной зоны полупроводника»). 

При освещении фотоаккумулятор заряжается благодаря 
протеканию реакций Ке(Іі-1-А+ — Юхі и Охг+е-— >-Ке(І 2 , так что 
уровни Егесіох, 1 и Егейох. 2 расходятся еще дальше друг от друга. 
В темноте в условиях разомкнутой цепи запасенная энергия со¬ 
храняется в течение неопределенного времени, поскольку диаф¬ 
рагма препятствует смешиванию продуктов этих реакций. При 
замыкании цепи на внешнюю нагрузку реакции идут в обрат¬ 
ном направлении и аккумулятор отдает запасенную электро¬ 
энергию. На время разряда вместо полупроводникового элект¬ 
рода используют вспомогательный металлический электрод. 
В качестве примера фотоаккумулятора назовем ячейку 
л-ОаР I КзРе (СН) б-К4ре (СН)бІІНі504 1Р1 [73]. 

Поскольку зарядная емкость раствора окислительно-вос¬ 
становительной системы, вообще говоря, невелика, было пред¬ 
ложено [17] использовать проточную ячейку, чтобы полный 
рабочий объем раствора не ограничивался вместимостью соб¬ 
ственно межэлектродного пространства. Растворы хранят в спе¬ 
циальных резервуарах; они протекают через освещаемую фото¬ 
электрохимическую ячейку в течение зарядного полуцикла. Би¬ 



полярные электродные пары 
полупроводник/металл вмон¬ 
тированы в диафрагму. 

Разновидностью фотоакку¬ 
мулятора является ячейка для 
фотоэлектродиализа, в кото¬ 
рой обессоливание воды про¬ 
текает за счет электрической 
энергии, развиваемой фото- 

Рис. З.ІО. Энергетическая диаграмма 
фотоэлектрохимического аккумулято¬ 
ра [17]. (Показано состояние заря¬ 
жения при освещении; О — диаф¬ 
рагма.) 
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электрохимическим элементом п-ОаАз/ЫагБе— МагЗег/Рі. Что¬ 
бы использовать развиваемое в ячейке фотонапряжение имен¬ 
но для электродиализа, в качестве диафрагм, разделяющих ка¬ 
меры, применяют ионообменные мембраны'[74]. 

Приведенный материал достаточно ясно, как нам представ¬ 
ляется, характеризует многообразие проблем в области фото- 
электрохи.мических полупроводниковых преобразователей сол¬ 
нечной энергии. Сейчас вряд ли найдется серьезный исследова¬ 
тель, который решится ответственно указать, какой путь к со¬ 
зданию практически работоспособного преобразователя являет¬ 
ся кратчайшим. Такие попытки если и делаются в литературе, 
носят субъективный и зачастую конъюнктурный характер. Пам 
кажется, что среди наиболее перспективных направлений нахо¬ 
дятся следующие: фотостимулированный электролиз с приме¬ 
нением относительно узкозонных полупроводников, защищенных 
тем или иным способом от фотокоррозии; установки типа «сол¬ 
нечная батарея-|-электролизер» для получения водорода (или 
других продуктов электролиза); химическая модификация по¬ 
верхности электродов; фотопроцессы на сіпполупроводниках и 
в суспензиях, в том числе не сводящиеся к фоторазложению 
воды. В качестве иллюстрации для оценки перспектив различ¬ 
ных типов преобразователей приведем рис. З.'М, взятый из ра¬ 
боты [21], на котором показаны зависимости максимального 
теоретически ожидаемого к.п. д. процесса преобразования энер¬ 
гии света в электрическую или химическую энергию от ширины 
запрещенной зоны некоторого оптимального полупроводника. 
Оставляя в стороне вопрос о наиболее выгодном значении ши¬ 
рины запрещенной зоны, остановим внимание на максимально 
достижимом значении к. п. д. в преобразователях различного 
типа. Оно наибольшее для фотоэлемента регенеративного типа 
(и близко к к. п.д. твердофазной солнечной батареи)—около 
25%. Далее идет установка типа «солнечная батарея (из двух 
последовательно соединенных элементов) — электролизер» для 

' 1 , 

Рис. 3.11. Расчетные зависимости 
к. п. д. фотоэлектрохимического 
преобразования солнечной энер¬ 
гии от ширины запрещенной зоны 
полупроводника [21]: 

I — фотоэлектрохимический элемент ре¬ 
генеративного тйпа; 2 — установка для 
разложения воды ссолнечная батарея 
(из двух последовательных элемен- 
тов)-І-электролизер» ; 8 — фотоэлектро- 

химнческий элемент регенеративного 0 
типа с аккумулированием (/^гесіох. 2 ~~ 

^гейох 1 ®“* и 5 — элементы для 

фотоэлектролиза воды соответственно с двумя и с одним фоточувствительными 

электродами. 
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разложения воды и элемент регенеративного типа с аккуму¬ 
лированием—около 18%. Несколько ниже эффективность эле¬ 
мента для фотоэлектролиза воды с двумя фоточувствительными 
электродами; еще ниже (12%) —такого же элемента с одним 
фотоэлектродом. 

Столь же мало определенности и в предсказаниях сроков 
создания работоспособного и конкурентоспособного фотоэлект- 
рохимического преобразователя. Большинство исследователей 
сходятся в том, что скорее всего это рубеж нынешнего и сле- 
•дующего столетий (хотя, по нашему мнению, отдельные типы 
преобразователей могут найти хотя бы ограниченное примене¬ 
ние и ранее этого срока, в частности, система «солнечная ба- 
тарея+электролизер»). Конечно, обсуждать перспективы этого 
способа преобразования- невозможно в отрыве от других, аль¬ 
тернативных способов. Главное препятствие на пути фотоэлект- 
рохимического метода преобразования — низкая стабильность 
(как следствие фотокоррозии и других процессов, приводящих 
к деградации фотоэлектродов), а отнюдь не недостаточная эф¬ 
фективность (которая находится, как было показано, на уровне 
эффективности твердофазных солнечных батарей). 

Предстоит разрешить еще много вопросов фундаментального 
характера, прежде чем фотоэлектрохимические системы зай¬ 
мут свое место среди других способов преобразования солнеч¬ 
ной энергии, но есть все основания полагать, что затрачивае¬ 
мые интенсивные усилия в конце концов увенчаются разработ¬ 
кой простых экономически целесообразных фотоэлектрохимиче- 
ских процессов и эффективных конструкций «солнечных элект¬ 
ролизеров», способных конкурировать с неэлектрохимическими 
способами использования солнечной энергии. 
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РНОТОЕЕЕСТРОСНЕМІЗТРѴ ОР ЗЕМІСОЫОПСТОРЗ 
АЫО РРОВЕЕМЗ ОР ЗОЬАК ЕМЕРОѴ СОЫѴЕРЗІОМ 

Уи. V. Ріезкоѵ 
Зиттагу 

РЬоІоеІесІгосЬетісаІ геасііопз аі зетісопёисіог еіесігоёез, ѵЬісЬ Гогт ІЬе 
Ьазіз о! рЬоІоеІесІгосЬетісаІ епег^у сопѵегзіоп, аге ЬгіеГІу геѵіеѵеё. А сіаззі- 
іісаііоп оі рЬоІоеІесІгосЬетісаІ сеііз із ё'ѵеп, Іо^еІЬег ѵіш ехатріез оГ 1і^шё• 
)ипсііоп зоіаг сеііз апё рЬоІоеІесІгоІузіз сеііз. Кесепі Ігепёз іп ёеѵе1оріп§ 
еіГісіепІ апё зІаЫе рЬоІоеІесІгосЬетісаІ сеііз аге ргезепіеё; атопд ІЬет ІЬе 
тозі ітрогіапі опез аге: рЬоІоаззізІеё еіесігоіузіз; 1\ѵо-зІер зузіетз о1 ёіІГе- 
гепі Іурез; сі-Ьапё охіёе зетісопёисіог апоёез; Іауегеё зетісопёисіогз; тіего- 
Ьеіего^епеоиз зузіетз; ргоіесііп^ Ііітз; зигГасе еіесігосаіаіузіз; сЬетісаІІу 
тоёіГіеё еіесігоёез, еіс. 
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4. ЭЛЕКТРОКРИСТАЛЛИЗАЦИЯ МЕТАЛЛОВ 

Ю. М. Полупаров 

Институт физической химии АН СССР, Москва 


Электрокристаллизация металлов лежит в основе одного из 
наиболее массовых электрохимических производств — гальвано¬ 
техники. Сейчас трудно себе представить такие отрасли промыш¬ 
ленности, как машиностроение, авиационная, автомобильная, 
электронная и др., в которых не использовались бы гальваниче¬ 
ские покрытия — в качестве либо защитно-декоративных, либо 
функциональных. Широкому использованию гальванических по¬ 
крытий способствовали относительная простота процессов, до¬ 
ступность контроля и широкие возможности варьирования 
свойств образующихся слоев. 

Электрокристаллизация металлов представляет собой фазо¬ 
вый переход из ионного состояния (раствор или расплав солей 
металлов) в кристаллическое в результате протекания электрохи¬ 
мической реакции; имеет много общего с процессами кристал¬ 
лизации из парэ или раствора, но в отличие от них в условиях 
электрокристаллизации происходит акт переноса заряда, кото¬ 
рый предшествует или протекает одновременно с встраиванием 
атомов в места роста кристаллов. Последнее вносит свою специ¬ 
фику в протекание процесса. 

Изменение электрохимического потенциала системы и пере¬ 
сыщение в условиях электроосаждения металлов определяют¬ 
ся перенапряжением, поэтому электрохимические системы ока¬ 
зались удобными для изучения механизма зарождения и роста 
кристаллов. Именно на модельных электрохимических системах 
были подтверждены основные положения классической теории 
зарождения кристаллов, развитой Странским, Фольмером, Каи- 
шевым. Уникальные эксперименты Будевского, Бостанова, Каи- 
шева с бездислокационными гранями кристаллов серебра или 
гранями с контролируемым числом винтовых дислокаций не толь¬ 
ко позволили детально изучить зарождение и рост двумерных 
зародышей и основные закономерности слоисто-спирального ро¬ 
ста, но и дали возможность более корректно изучать импеданс 
электрода. 

Первоначально механизм зарождения кристаллов в услови¬ 
ях электрохимического восстановления металлов изучался на 
простейших модельных системах с использованием ртути и се¬ 
ребра. Выбор этих систем, обладающих аномально высокими 
значениями токов обмена в сочетании с небольшим интервалом 
изменения перенапряжений, позволил пренебречь на этом эта- 
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пе исследований спецификой электрохимических процессов, что 
существенно облегчило применение классической флуктуацион- 
ной теории зарождения кристаллов к описанию процессов элек¬ 
трокристаллизации. 

Дальнейшим этапом развития теории электрокристаллизации 
металлов явилось создание атомистической теории, которая поз¬ 
волила описать процессы зарождения кристаллов в условиях вы¬ 
соких пересыщений, при которых критический зародыш состоял 
из одного или нескольких атомов. 

В упомянутых выше моделях поверхность катода, на которой 
происходил разряд ионов с выделением металла, рассматрива¬ 
лась как индифферентная, однако в последние годы выяснилось, 
что при потенциалах даже положительнее равновесного потен¬ 
циала новой фазы на катоде возникают адсорбционные слои вы¬ 
деляющегося металла. Эта стадия образования адсорбционных 
слоев предшествует возникновению новой фазы и, несомненно, 
должна влиять на скорость нуклеации. Действительно, уже пер¬ 
вые исследования процессов зарождения кристаллов на поверх¬ 
ности адсорбционных слоев разной степени заполнения выявили 
зависимость скорости нуклеации от состояния адсорбционного 
слоя. 

Сравнительно недавно начались исследования влияния по¬ 
верхностно-активных веществ на скорость зарождения и роста 
кристаллов. Накопленный материал о кинетике зарождения кри¬ 
сталлов, роли активных центров и зон экранирования в распре¬ 
делении их по поверхности теперь позволяет целенаправленно 
исследовать влияние ПАВ на процессы нуклеации и морфологию 
поверхности образующихся слоев. 

Преодоление трудностей, возникающих при изучении реаль¬ 
ных систем с целью создания последовательной теории электро¬ 
кристаллизации, на современном этапе возможно благодаря ус¬ 
пехам в развитии теории строения двойного электрического слоя 
и адсорбции, кинетики электродных реакций, теории роста кри¬ 
сталлов и физики твердого тела. 

Ниже рассмотрены различные аспекты термодинамики и ки¬ 
нетики начальных стадий зарождения и роста кристаллов, опре¬ 
деляющие в итоге морфологию и свойства образующихся галь¬ 
ванических покрытий. 
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4.1. ЗАРОЖДЕНИЕ КРИСТАЛЛОВ 

Современные теории нуклеации можно подразделить на два 
основных типа; теории, использующие для описания кинетики 
зарождения новой фазы представления «критического» зароды¬ 
ша (классическая флуктуациоиная теория [1—3], атомистиче¬ 
ская [4]), и методы моделирования с использованием уравне¬ 
ний микрокинетики [5], метода Монте — Карло [6] или метода 
молекулярной динамики (численного эксперимента динамиче¬ 
ского типа) [7]. Последние три метода были развиты в приме¬ 
нении к простейшим системам, например, к аргону, для которо¬ 
го известен потенциал межатомного взаимодействия. Для слож¬ 
ных электрохимических систем корректное применение методов 
моделирования процессов нуклеации [5—7] встречает пока не¬ 
преодолимые трудности. 

4.1.1. ТЕРМОДИНАМИКА НУКЛЕАЦИИ 
4.1.1.1. Гомогенная нуклеация 

Рассмотрим наиболее простой случай, являющийся типич¬ 
ным примером гомогенной нуклеации — образование зародыша 
твердой фазы в газообразной среде. Для зарождения новой фа¬ 
зы требуется затрата некоторой работы на образование грани¬ 
цы раздела фаз. В связи с этим возникновение зародышей но¬ 
вой фазы происходит при более высоких значениях термодина¬ 
мического потенциала Гиббса ис¬ 
ходной фазы От в сравнении с по- 5 
тенциалами равновесного состоя¬ 
ния двух макрофаз. 

Зависимость изменения О газо¬ 
образной и конденсированной фаз 
от давления в системе представле¬ 
на на рис. 4.1. Точка А соответст¬ 
вует равновесному давлению пара 

Рис. 4.1. Зависимость термодинамического 
потенциала Гиббса газообразной Ог и твер¬ 
дой Оі. фаз от давления в системе. 
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Рис. 4.2. Зависимость ивмеиения термоди¬ 
намического потенциала АС? и его состав^- 
ляющих от радиуса капли зародыша г. 

Рос над кристаллом бесконечно» 
большого размера. Казалось бы,, 
что бесконечно малого приращения 
давления достаточно для образова¬ 
ния кристаллов в газообразной фа¬ 
зе, однако в отсутствие твердой 
фазы кристаллизация начнется не 
в окрестности точки А при давле¬ 
нии Рас, а при более высоком дав¬ 
лении пара рі в точке В при пересыщении Ар = рі — Роо. По¬ 
скольку значения Ар не очень велики, изменением АСтв можнО' 
пренебречь, и приращение термодинамического потенциала в. 
системе окажется равным 

АО = кТЫ(р„/Рі) (1> 

Аналогично можно записать уравнение и іпри кристаллиза¬ 
ции из раствора, заменив давления на концентрации. 

Из рис. 4 .!і видно, что при переходе из точки В в точку С 
происходит уменьшение термодинамического потенциала на. 
значение АОоб, пропорциональное объему шарообразного заро¬ 
дыша с радиусом кривизны г и изменению химического потен¬ 
циала Аіі=кТ\п(рос,Ірі): 

АОоб = Ѵз кТ 1п (р„ /Рі) (2)» 



где X) — атомный объем. 

Общее изменение энергии Гиббса при образовании зароды¬ 
ша будет равно 

ДО = АОоб -Г АО пов (3). 

Для шара АОпов = 4яг2у (где у —удельная поверхностная энер¬ 
гия на границе раздела). 

Изменение АО и ее составляющих в системе при образова¬ 
нии зародыша представлено на рис. 4.2. Видно, что при неко¬ 
тором значении г зависимость АС(г) имеет максимум. При зна¬ 
чениях г<Гкр значение сіСІ(іг>0, следовательно, присоединение- 
частиц в этом случае должно вызывать повышение значения С 
системы. Такие частицы не способны к росту. При г>Гкр значе¬ 
ние с1ОІсІг<0, поэтому частицы устойчивы и способны к росту. 
При г=Гкр существует 50%-ная вероятность роста и растворе¬ 
ния зародыша. Эти зародыши, находяшиеся в квазиравновесии- 
со средой, будем называть критическими зародышами, а части¬ 
цы меньших размеров —кластерами. Радиус критического за¬ 
родыша можно найти из условия сіСІЛг=0. 

Гкр = 2ѵг/[/гТ 1п (Рі/Рьв )1 (4). 


Изменение АО* энергии Гиббса при образовании критичес- 
жого зародыша находят из уравнений (3) и (4); оно составляет 

16я р*у* 

[кТ 1п 

где 5кр — поверхность критического зародыша. 

Таковы простейшие представления энергетики зарождения 
кристаллов. Естественно, кристаллы имеют форму, отличную 
ют шара, и уравнение (5) дает воз.можность лишь качественно 
рассмотреть общую картину нуклеации. В уравнении (5) вели¬ 
чина 16л/3 является фактором формы частицы Ф, который для 
зародыша кубической формы должен быть заменен на 32, для 
октаэдра на 16^3 и для ромбододекаэдра на 16У2. Однако при 
зарождении кристаллов следует рассматривать комбинацию 
этих граней, соответствующую равновесной форме кристалла, 
а значит, у должно быть заменено на унн — поверхностную энер¬ 
гию соответствующих граней. 

Из уравнений (4) и (5), а также из рис. 4.2 видно, что с 
ростом пересыщения Ар размер и работа образования критиче¬ 
ского зародыша, равная по величине АО, уменьшаются. 


4.1.1.2. Гетерогенная нуклеация 

Рассмотрим теперь, как изменится работа образования за¬ 
родыша каплеобразной формы на поверхности аморфного твер¬ 
дого тела. 

На рис. 4.3 представлено расположение куполообразного за¬ 
родыша на плоскости с равновесным углом смачивания Ѳ. 
Учитывая, что 

(Ттп — *Гтж “Н *Гпж ^-05 в (6) 

(где Отп, Отж. Опж — удельные значения поверхностного натя¬ 
жения иа границе твердое тело — пар, твердое тело —жид¬ 
кость и жидкость — пар соответственно), можно, используя 
обычные геометрические представления, получить; 

АОпов™’' = [2(1— соз Ѳ) — (1 — соз* Ѳ) соз Ѳ] (7) 

и 

АОоб’’®’'= "/зт® (2 -|-соз;Ѳ) (1 — созѲ)2йТ \п(р„Ірі) (8) 


Рис. 4.3. Схема зародыша капли на по¬ 
верхности твердого тела (г — радиус 
кривизны купола; Ѳ —равновесный угол 
смачивания). 
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Суммируя (7) и (8), получим . 

дегет = 1/4 (2 - 3 соз Ѳ + созЗ Ѳ) - Ѵз кТ 1п (9) 

Из сопоставления уравнений (3) и (9) видно, что они име¬ 
ют общую структуру. Первый сомножитель определяет зависи¬ 
мость работы образования зародыша от степени смачивания, 
второй сомножитель описывает изменение термодинамического 
потенциала при гомогенной нуклеации. Таким образом 

ДО'-ет=бДО (10) 

где 

б =1/4 (2 — 3 соз Ѳ соз® Ѳ) (11) 

Из уравнения ('1і1) следует, что при полном смачивании 
(Ѳ*^^) работа образования зародыша стремится к нулю; при 

0=90°' Д(3''®’'=-^ДС* и при 0 = 180° (отсутствие смачивания) 

становится равной таковой при гомогенном зарождении. 

Картина усложняется при зарождении кристалла—-его вы¬ 
сота и площадь при постоянном объеме (количестве атомов в 
зародыше) зависят от пересыщения и взаимодействия с осно¬ 
вой. Для цилиндрического зародыша значение ДО''®і^ будет 
иметь вид 

ддгет — 2п/'Л'Укп + лг® (Ѵкц + Ѵтк — Ѵтп) — ^ кТ Іп {РіІРіо ) (12) 

где Ѵкп, утк и •уіп — удельные поверхностные энергии границ раздела кри¬ 
сталл— пар, твердое тело — кристалл и твердое тело — пар соответственно; 
А— 4-высота зародыша. 

При постоянных значениях числа атомов в зародыше и пе¬ 
ресыщении работа образрвания зародыша минимальна, когда 
минимальна сумма первых двух членов уравнения (12), т. е. при 

А//-=Д?/у КП,, (13) 

где Аѵ= Ѵкп +Ѵтк —Ѵтп- 

При Ду —^0 (осаждение на собственной подложке) высота 
зародыша Н стремится к -минимальному значению — моноатом¬ 
ному размеру (і. Уравнение (12) приобретает вид 
і , ДО'^=2пгб1х — (лгЫ/ѵ) кТ Іп(р^р„) (14) 

где X — удельная краевая энергия. 

Уравнение (14) описывает случай двумерного зарождения 
кристаллов. Работа образования критического зародыша в этом 
случае: 

ДО^гет _ шУіЧЦкТУп .(Рі/Р*)1, (15> 

При значениях Дѵ<0 процесс зарождения , двумерных за¬ 
родышей наступает при «недосыіцении» или'в усдовиях элект- 
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Рис. 4.4. Зависимость изменения энер¬ 
гии Гиббса системы при образовании 
трехмерных ДОз* и двумерных ДОг* 
зародышей от приращения химического 
потенциала Др. при различных соотно¬ 
шениях поверхностных энергий на гра¬ 
ницах кристалл — пар (Окп) , твердое те¬ 
ло — пар (Отп) и твердое тело — кри¬ 
сталл (отк) [9]. 


рокристаллизации при потенциалах положительнее равновес¬ 
ного. 

Картина несколько усложняется для зародышей, отличаю¬ 
щихся по фор.ме от цилиндра, но общая закономерность зави¬ 
симости толщины зародыша как от пересыщения, так и от по¬ 
верхностной энергии границы кристалл—основа сохраняется 
[8]. На рис. 4.4 представлены схематически области устойчиво¬ 
го зарождения двумерных и трех.мерных зародышей в зависи¬ 
мости от характера взаимодействия зарождающейся фазы с по¬ 
верхностью твердого тела —основы и степени пересыщения. 

Критерий образования трехмерных зародышей и связанный 
с ним островковый рост пленок согласно [9] .может быть вы¬ 
ражен следующим образом: 

Отп Окп + Чтк — Ар./(2/(йА/^^) (16)' 

где Кнкі — константа,.зависящая от типа грани (Кі(Х)=1, Кт=УЗ/2), б® — пло¬ 
щадь, занимаемая одним атомом осаждаемого металла. 

При 0тп>акп + Цтк— Д(і/(2/Сла/Ь^) рост слоев происходит пу¬ 
тем зарождения и разрастания двумерных зародышей. Прове¬ 
денное качественное рассмотрение позволяет целенаправленно' 
выбирать материал основы и интервалы пересыщений для полу¬ 
чения определенных структур и соответственно свойств тонких 
слоев. 



4.1.1.3. Границы применимости классических 
уравнений нуклеации 

Уравнения (3), (4) и все последующие были получены в 
предположении независимости поверхностной энергии у (или' 
поверхностного натяжения а в случае капли) от радиуса кри¬ 
визны кластера (критического зародыша). При достаточно вы¬ 
соких пересыщениях размеры критических зародышей становят¬ 
ся сравнимыми с атомными и использование обычных макро¬ 
скопических значений пересыщений и поверхностных энергий 
становится некорректным. 

Попытки ввести в уравнение (3) зависимость поверхностно¬ 
го натяжения от г [10], однако, успеха не имели (см. например, 
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[И]). Полученные результаты давали худшее согласие с экспе¬ 
риментом, чем до введения поправок. 

По-видимому, введение в уравнение (3) зависимости поверх¬ 
ностной энергии от кривизны поверхности без учета изменения 
других термодинамических характеристик (таких, как плот¬ 
ность, состав и др.) не может дать положительного результата. 
Действительно, если мы обратимся к уравнению (3), то увидим, 
что для кластеров, размер которых соизмерим с толщиной по¬ 
верхности натяжения или меньше ее, должна существовать за¬ 
висимость поверхностной энергии не только от радиуса кривиз¬ 
ны кластера, но и от значения Др,, входящего в первый член 
уравнения и характеризующего выигрыш в энергии системы при 
образовании кластера. Так как внутренняя энергия кластера 
может отличаться от таковой для макрофаз, значение Ар = 
= кТ \п{рооІр\) в уравнении (2) должно быть также соответст¬ 
венно скорректировано. 

Часто наблюдающееся хорошее согласие классических пред¬ 
ставлений нуклеации с экспериментом в условиях высоких пе¬ 
ресыщений, вероятно, объясняется тем, что в зародыше сущест¬ 
вует внутреннее равновесие. В этом случае классические урав¬ 
нения нуклеапии можно применить к описанию процесса зарож- 
.дения весьма малых кристаллов; при этом нужно помнить, что 
свойства таких ультрадисперсных систем (в том числе и по¬ 
верхностная энергия) уже не совпадают с таковыми для мак¬ 
рофаз, и радиус кривизны (или размер кластера) в уравнениях 
нуклеации получается в результате замены реальной системы, 
состоящей из двух фаз и поверхностного слоя (поверхности на¬ 
тяжения), двумя телами — кластером іи исходной средой с чет¬ 
ко определенными между ними границами [12]. Поэтому оцен¬ 
ка размеров кристаллов и значений поверхностных энергий из 
экспериментальных данных о нуклеации для высоких пересы¬ 
щений не имеет под собой реальной физической основы. 

В то же время многочіисленные исследования ультрадис¬ 
персных систем [13, 14] показывают, что для большого числа 
металлов ряд свойств макрофазы сохраняется до весьма малых 
размеров частиц. 

4.1.2. КИНЕТИКА НУКЛЕАЦИИ 
4.1.2.1. Флуктуационная теория 

Для получения зависимости скорости зарождения кристал¬ 
лов от пересыщения в системе воспользуемся предположением 
о существовании в исходной фазе как одиночных молекул, так 
и их ассоциатов — кластеров, возникающих в результате флук¬ 
туаций. Число таких кластеров Мп, состоящих из п атомов, 
в среде, имеющей N частиц, можно определить, исходя из урав¬ 
нения типа уравнения Больцмана: 

У,,= Уехр[(-ДО„)/(ЙГ)] (17) 
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При условии, что и можно пренебречь уменьшением об¬ 

щего числа атомов N при возникновении кластеров. В уравне¬ 
нии (17) АОп — работа образования кластера из п частиц. Так. 
как по определению [см. уравнение (3) и рис. 4.2] величина 
АОп положіительна, то число кластеров с увеличением п резка- 
уменьшается. По уравнению (17) можно определить общее чис¬ 
ло критических зародышей в системе М*п* (где п* — число ато¬ 
мов в критическом зародыше). Зная число зародышей крити¬ 
ческого размера и полагая, что присоединение атома к зароды¬ 
шу делает его устойчивым и способным к дальнейшему росту,, 
получим скорость возникновения таких устойчивых систем: 

I = = Чо^кр^ бхр [— КО*І{кТ)\ (18)' 

где — плотность потока атомов; 5кр — поверхность критического зародыша. 


С учетом уравнения (5), выразив кТ \г\{р\Іроо) через Ац, по¬ 
лучим: 

/ = ^о^крЛ^ ехр [—1С/(Ар)“] (19>‘ 

Уравнение (19) в общем правильно отражает эксперимен¬ 
тально наблюдаемые зависимости скорости зарождения кри¬ 
сталлов от пересыщения в системе. 

Уравнение (18) было получено из простейших предположе¬ 
ний со следующими допущениями: 1) возникновение кластеров 
происходит независимо друг от друга; 2) отсутствуют взаимо¬ 
действия между кластерами и образование конгломератов из 
них; 3) присоединение одного атома к зародышу критических 
раз.меров делает его полностью устойчивым; 4) число зароды¬ 
шей критического размера при повышении пересыщения уста¬ 
навливается мгновенно. 

Для не слишком высоких пересыщений и соответственно ма¬ 
лых значений N*п* первые два допущения вполне приемлемы. 
Предположение же о стабильности критіического зародыша пос¬ 
ле присоединения следующего атома оказывается грубым при¬ 
ближением. 

Последовательное расс.мотрение вероятности процессов при¬ 
соединения и отрыва частиц, выполненное Беккером и Дёрин- 
гом [15], показало, что кластеры, больше критических разме¬ 
ров, также могут распадаться. С учетом этого обстоятельства в 
уравнение (18) должна быть введена поправка, и оно примет 
вид 


/ 


до5кр-ѵ / 

п* \ ЗлйГ ) 


ехр [—ДО*/(/г7')] 


( 20 ) 


где п* — число атомов в критическом зародыше. 


Значение предэкспоненціиального множителя в уравнении 
(20) может отличаться от такового в уравнении (18) в зависи¬ 
мости от пересыщения в 1—100 раз. 


8 ‘ 


15 ^ 



Для достижения стационарного чіисла кластеров Мп при дан¬ 
ном пересыщении необходимо некоторое время (инкубацион¬ 
ный период т). В связи с этіим стационарная скорость зарож¬ 
дения кристаллов Іо устанавливается через некоторое время: 


/= /о 


1 2 ^ (—1)" ехр і—пЧіх) 

П = 1 


где ^— текущее время; п — число кластеров; т=/й7'а®о“/(Д[іѴо) 
циент, равный «1). 


( 21 ) 
— коэффи- 


4.1.2.2. Атомистическая теория 

При весьма высоких пересыщениях, когда критический заро- 
дыщ состоит из одного-двух атомов, а в некоторых случаях 
представляет собой активный центр, присоединение к которому 
атома дает стабильную систему, классические уравнения нук- 
деации становятся неприемлемыми. В связи с этим Уолтон раз¬ 
вил феноменологический подход к описанию процесса зарожде¬ 
ния новой фазы, не прибегая к термодинамическим представ¬ 
лениям о работе образованіия критического зародыша. 

Используя методы статистической механики и кинетической 
теории, Уолтон [16] получил следующее выражение для скоро¬ 
сти образования зародышей; 

/ = Нап* (^/^N 0 )"* ехр {[(п* 4- 1) Сад + - ^п.д 1 (22) 

где — скорость падения атомов на поверхность; а„» — коэффициент, завися- 
щий от числа возможных путей образования кластера; ѵ — частота колеба¬ 
ний адсорбированных атомов; /Ѵо — число адсорбционных центров на едини¬ 
цу поверхности; п* — число атомов в критическом зародыше; Сад — теплота 
адсорбции одного атома; В„* — энергия диссоциации критического зароды¬ 
ша; Вп. д — энергия активации поверхностной диффузии. 

С несколько иных позиций уравнение (22) было получено 
Стояновым [17]. Уравнение (22) содержит величины п* и 
которые не могут быть определены количественно из каких-либо 
физических представлений, поэтому в атомистической теории 
ограничиваются лишь феноменологическим описанием процес¬ 
са. Обычно для оценки числа атомов в зародыше критического 
размера используют метод проб и ошибок. Например, полагая, 
что в условиях предельно высоких пересыщений критический 
зародыш состоіит из одного атома, а присоединение к нему вто¬ 
рого ведет к созданию устойчивой конфигурации, получают при 
Еп* =1 = 0 видоизмененное уравнение (22): 

Іп*=і = (^/Ѵ/Ѵо) [(20ад—^п.д) (^Т")”^] 

Для меньших пересыщений и соответственно для кластеров, 
состоящих из 2, 3 и т. д. атомов, скорость зарождения будет 
описываться выражением 

/„♦=2 = (В/\Мо)^ ехр [(ЗОад + 1^2 — -^п.д) 

Іп*=г= (В/\Мо )^ехр [(4Сад + — ^п.д) (^Л-і] 


Рис. 4.5. Общий вид зависимо- 
сти логарифма скорости обра¬ 
зования зародышей от обрат¬ 
ной температуры [16] для 

п* = 1 (I) и п* = 3 (2). 

Сравнивая получен¬ 
ные уравнения с экспе¬ 
риментально найденны¬ 
ми зависимостями, мож¬ 
но оценить число атомов 
в зародыше. 

Отличительной особенностью атомистической теории от клас¬ 
сической флуктуационной является немонотонная зависимость 
числа атомов в критіическо.м зародыше от пересыщения. Чем 
меньше атомов в критическом зародыше, тем больше область 
пересыщений, для которой /г* = соп5І. В связи с этим зависи¬ 
мость 1п/—Ац представляет собой ломаную линию (рис. 4.5). 
Переход от одной области пересыщений к другой несколько 
сглажен, как это показано пунктирной кривой [17]. Немоно¬ 
тонную зависимость числа атомов и скорости зарождения от 
пересыщения можно объяснить тем, что при малом числе ато¬ 
мов кластеры имеют устойчивые конфигурации, состоящие из 
3, 5, 7, 13 атомов, и присоединение к какому-либо агрегату ато¬ 
ма, завершающего одну из этих устойчивых конфигураций, дает 
меньше ненасыщенных связей на поверхности кластера, чем до¬ 
бавление атома, открывающего заполнение следующей коорди¬ 
национной сферы. 

4.1.3. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ НУКЛЕАЦИЯ 

Зарождение кристаллов в условиях электрокристалліизации 
имеет ряд особенностей в сравнении с процессом зарождения 
кристаллов из пара, что должно быть учтено в уравнениях (5) 
и (20). 

1. Величина пересыщения А\і = кТ Іпірі/р«,) в уравнениях, 
описывающих процесс зарождения новой фазы, выражается че¬ 
рез измененіие электрохимического потенциала Ад; 

Д|Г= Д|л + гРАВ (23) 

2. Частота присоединения и отрыва атомов от кластера оп¬ 
ределяется энергией активации (в отличие от кристаллизации 
из газовой фазы) электрохимической реакции разряда -іиони- 
зации. 

3. Скорость электрохимических реакций присоединения и от¬ 
рыва зависит от кривизны поверхности кластера. 

4. При стадийности разряда многовалентных ионов скорость 
процесса зарождения кристаллов может изменяться от усло- 
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ВИЙ соотношения скоростей отдельных стадий электрохимиче¬ 
ских реакций и массопереноса. 

5. На границе фаз существует двойной электрический слой с 
напряженностью 10®—10^ В/см. 

6. Процесс протекает в условиях адсорбции молекул воды,, 
анионов и друпих веществ, возникновения субмоноатомных сло¬ 
ев кристаллов до образования собственно фазы металла. 

7. Скорость доставки ионов к поверхности основы в услови¬ 
ях электрокристаллизации меньше, чем при росте из пара. 

В связи с этим диффузионные процессы и конвекция при росте, 
а в некоторых случаях и при зарождении кристаллов должны 
играть более существенную роль. 

Первые четыре фактора должны быть учтены в уравнении 
(20) при оценке частот отрыва и присоединения «строительных 
элементов» к кластеру и при определении величины да, а при 
существенном вкладе поверхностной диффузии должны быть 
учтены и диффузионные процессы (пункт 7). 

Факторы, отраженные в пунктах 1,4—6, следует учитывать в; 
уравнении (5) при оценке завіисимости работы образования за¬ 
родыша от пересыщения. 

4.1.3.1. Стадии, предшествующие образованию новой фазы 

Уже давно было замечено, что при катодной поляризации: 
на поверхности металлов (золото, платина, серебро и др.) могут 
выделяться адсорбционные слои атомов других металлов при: 
потенциалах значительно (»0,5В) положительнее их равновес¬ 
ного потенциала [18]. Позднее был получен обширный матери¬ 
ал по выделению субмонослоев металлов в области потенциа¬ 
лов положительнее потенциалов образования самостоятельной 
фазы. Изучение образования монослоев металлов первоначаль¬ 
но стимулировалось развитием циклической вольтамперометрии, 
а зате.м исследование механизма образования, свойств и строе¬ 
ния монослойных отложений приобрело самостоятельное значе¬ 
ние, поскольку возникновение субмонослоев, как выяснилось, 
определяет электрокаталитические свойства поверхности и ки¬ 
нетику электрохимических реакций [19], адсорбционные свой¬ 
ства [20, 21], скорость зарождения кристаллов [22] и некото¬ 
рые другие свойства. 

Возникновение монослоя металла (а в некоторых случаях 
даже двух или трех слоев) в области потенциалов более поло¬ 
жительных, чем равновесный, явилось предметом многочислен¬ 
ных исследований [23]. На рис. 4.6 представлены типичные 
циклические вольтамперограммы, характеризующие катодный и 
анодный процессы образования и растворения субмонослойных 
осадков [24]. Видно, что для таллия наблюдается два интен¬ 
сивных пика токов осаждения и растворения монослоев. Первый 
монослой образуется при потенциалах г«0,25В, а второй при 
я^0,04В. Кроме этого, есть еще менее выраженные гаики около^ 






Рис. 4.6. Циклические вольтамперограммы (/) и зависимость количества 
электричества Л?, идущего и а заполнение монослоя, или степени заполнения 
от потенциала электрода (2) при выделении таллия из сернокислого рас¬ 
твора (а) и свинца из хлорнокислого (б) на поверхности грани (111) моно¬ 
кристалла серебра [24]. 

первого пика. На этом же рисунке приведена зависимость ко¬ 
личества электричества Д( 7 , расходуемого на образование суб¬ 
монослоя (кривая 2) и характеризующего степень заполнения 
поверхности Ѳ'. 

В результате обобщения большого числа экспериментальных 
данных [23] установлена эмпирическая зависимость положения 
пика, характеризующего область потенциалов образования мо¬ 
нослоя, от работы выхода электронов 'Ш. Сдвиг потенциала 
пика в положительную сторону от его равновесного значения 
оказался равным 

ДЯ = (24) 

где Д1?' — разность работ выхода электронов металла основы и осаждающе¬ 
гося металла. 

На рис. 4.7 приведены экспериментальные данные для ряда 
систем. Видно, что для большинства металлов действительно 
имеется тенденция к увеличению ^.Е с ростом разности работ 
выхода электронов Д1^ с коэффициентом, близким Ѵг- 

Наблюдаемая зависимость АЕ от Д1^ в работе [23] была 
объяснена возникновением полярной связи между основой и 
выделяющимся металлом, так как разность работ выхода про¬ 
порциональна разности электроотрнцательностей компонентов 
системы. С этих же позиций было объяснено влияние адсорбции 
ионов хлора и иода на величину и положение пика. 
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Рис. 4.7. Зависимость потенциала смещения пика АЕ от разности работ вы¬ 
хода электрона ДІ?' для различных систем [23]. 

Из разд. 4.1.1.2 следует, что при Д'у<0, когда поверхност¬ 
ная энергия осаждаемого металла меньше, чем металла осно¬ 
вы, образованіие двумерных зародышей происходит при «недо- 
сыщении» (см. рис. 4.4), т. е. (в терминах электрокріисталлиза- 
ции) при потенциалах положительнее равновесного. Установить, 
связь между величинами АЕ и ДИ/ можно, воспользовавшись 
результатами работ [25—27], в которых был проведен расчёт 
поверхностной энергии металлов, исходя из распределения: 
элеетроннои плотности вблизи границы металл — вакуум 

По данным работ [26, 27], следует, что 

Ѵ= Ѵа'ЭЛе'”-" 

Если учесть, что [И7,_,И/,] (где И7„ и И/с-работы 

выхода электрона из подложки и осаждаемого слоя), получим: 

Ау я: V2А^.+А^ (25) 

где —заряд «электронного конденсатора» границы металл—вакуум. 

Для исследованных металлов значения ^е+ различаются не 
очень сильно [27], поэтому уравнение (25) становится анало- 
пичным эмпирической зависимости (24). В то же время урав¬ 
нение (25) позволяет объяснить наблюдающееся отклонение от 
простейшей зависимости (24) изменением величины 0,+ и 
влияние адсорбции поверхностно-активных ионов на величину 
АЕ пика. Согласно [27] адсорбция заряженных частиц, оказы¬ 
вающая влияние на величину а следовательно, и на Г и 

на потенциал точки нулевого заряда поверхности катода, долж¬ 
на сказываться как на положении пика (величине АЕ) так к 
на его ширине. /, іал п. 

Изучение механизма образования субмоноатомных слоев 
представляет собой сложную задачу, так как часто сопровож- 
дается побочным явлением — образованием сплава [28], пере¬ 
стройкой расположения атомов по мере заполнения поверхно¬ 
сти и изменением степени переноса заряда. В связи с этим воз¬ 
ник ряд моделей механизма процесса, в которых иногда.исполь¬ 
зуются диаметрально противоположные представления. Боль¬ 
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шинство исследователей придерживаются представлений об ад¬ 
сорбционном характере процесса возникновения субмоноатом- 
-ных слоев [28—30]. В работах [31, 32] формирование слоев 
рассматривается как фазовый переход с образованием двумер¬ 
ных зародышей из атомов адсорбируемого металла. Напротив, 
в '[33] развиваются представления об адсорбции частиц, несу¬ 
щих заряд; последний вызывает их взаимное отталкивание и 
притяжение к поверхности металла за счет сил зеркального 
изображения. Модель [33], по-видимому, в большей степени 
применима к адсорбционным слоям водорода іили органических 
веществ, для которых энергия взаимодействия частиц мала. Для 
металлов энергия межатомных взаимодействий значительна и 
не может не сказаться па строении адсорбционных слоев. 

В настоящее время наиболее распространенной моделью 
процесса образования субмонослоев является адсорбционная. 
■Обобщенное уравнение изотермы адсорбции, учитывающее энер¬ 
гию связи атОдМов с подложкой и между собой, было получено 
в работе [34]: 




\ 0'^ — Ѳ' 


РТ I 1 14 

г/;(Ѳ'-0Ѵі) 


где АЕ/ /—1 -— сдвиг потенциала при образовании монослоя со степенью 
заполнения Ѳ і .ц Ѳ'у_і и Ѳ'/ — начальное и конечное заполнение поверхности 
соответственно; н ^/ — постоянные аттракционного взаимодействия атомов 
с подложкой и между собой; уэ — электросорбцнонная валентность адатомов 
(адионов). 


При Ѳ у —о и Ѳ'/— 1 уравнение (26) упрощается и приобре¬ 
тает вид 


Дг' = ДЕ0'^'’-1--^/’-!-_-!-') Іпа г+ — 
^ \ Ѵэ ^1 ^ 

ЯТ г, Ѳ' 

УзР [ 1 — Ѳ' +/Ѳ'-Ьё' (Ѳ') 


(27) 


Сравнение экспериментальной зависимости АЕ от Ѳ'/ для 
Аи/А^ с предсказанной уравнением (27) показало, что /у 
должен иметь аномально высокое значение 22—25, а для систем 
Аи/РЬ^+ и Р(/РЬ^ оно еще больше — 41 и 94 соответственно. 

Высокие значения были получены и для аттракционной по¬ 
стоянной Фрумкина §!, что указывает на сильное межатомное 
взаимодействие. Таким образом, уравнения (26) и (27) фор¬ 
мально описывают процесс іи не отражают механизма всех ста¬ 
дий процесса. 

Основное отліичие модели двумерного зарождения от ад¬ 
сорбционной заключается в необходимости учета некоторого 
пересыщения для возникновения двумерного зародыша (урав- 
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некие 15). При этом уже возникшие зародыши растут при по¬ 
тенциалах ниже, чем перенапряжение нуклеации. 

При сопоставлении катодного іи анодного пиков (см. 
рис. 4.6) на вольтамперограммах было замечено, что даже при 
очень медленном изменении потенциала катодный пик всегда 
несколько отрицательнее, чем анодный. Это обстоятельство было 
объяснено в работах [31, 32] перенапряжением двумерной нук¬ 
леации. 

Вопрос о том, будет ди после зарождения двумерный кри¬ 
сталл расти в результате присоединения атомов с разрастани¬ 
ем островковых структур, или присоединение атомов будет про¬ 
исходить беспорядочно по всей поверхности подложки (адсорб¬ 
ция), может быть решен из рассмотрения изменения термоди¬ 
намического потенциала аистемы при присоединении новых ча¬ 
стиц [35]: 

АО = ііх (1 — х) -Ь ЯТ [X 1п X -1- (1 — х) 1п (1 — х)] (28) 

где і — теплота фазового перехода; | — число ближайших соседей у присое¬ 
динившегося атома; х=ЯаІМ {Ы и Ыа — общее число атомов и число атомов, 
перешедших фазовую границу). 

Второй член уравнения (28) характеризует конфигурацион¬ 
ную энтропию Д5. 

Для органических веществ энергия связи в кристаллической 
решетке невелика, и при достаточно высокой температуре ве¬ 
личина |ГА5| оказывается больше, чем \Ь^х(1 —х) [. Для та¬ 
ких систем выгоднее существование двумерного газа и соответ¬ 
ственно рост слоя путем прямого присоединения молекул к по¬ 
верхности подложки. Для металлов |І|х(1 —х)|3>|7'А5|, по¬ 
этому кристаллы растут путем последовательного зарождения 
и распространения по грани моноатомных слоев [2]. 

Между послойным ростом металлов на собственной грани 
[2] и ростом субмонослоев в области потенциалов положитель¬ 
ное равновесного имеются существенные отличия: 1) величина 

в уравнении (28) зависит от степени заполнения Ѳ' и харак¬ 
тера распределения адсорбата; 2) каждому значению потен¬ 
циала соответствует определенная степень заполнения поверх¬ 
ности, поэтому все потенциалы являются квазиравновесными и 
возрастание потенциала не означает роста перенапряжения. 
Эти два обстоятельства существенно изменяют условия возник¬ 
новения упорядоченных двумерных слоев. 

На первой стадии при Ѳ'<^1 до появления первого пика на¬ 
блюдается образование адсорбционных слоев, состоящих из 
одиночных атомов и кластеров, число которых определяется 
уравнением [20]. При высоких степенях заполнения, соответ¬ 
ствующих потенциалу пика, по-видимому, становится возмож¬ 
ным образование собственной двумерной фазы, которую следу¬ 
ет рассматривать как перестройку в адсорбционном слое 
[36], причем первоначально может образовываться менее ста¬ 
бильная фаза, которая при более высоких степенях заполнения 


м более высоких потенциалах может претерпевать структурные 
превращения. Возможно, что пиии — сателлиты в окрестности 
основного пика (см. рис. 4.6) являются результатом протекания 
даюих процессов. 

Из проведенного рассмотрения можно сделать два важных 
вывода. 

При изучении процессов нуклеации в электрохимических 
системах необходимо учитывать образование поверхностных 
слоев металлов. Большинство металлов, используемых в ка¬ 
честве катодов, в действительности не являются «инертными» 
металлами, и на их поверхности происходит электрохимическое 
выделение металла еще до стадии образования собственной 
■фазы. 

Строение и свойства субмоноатомных слоев зависят от сте¬ 
пени заполнения и соответственно от отклонения потенциала 
■от его равновесного значения. В связи с этим небезразлично, 
при каком потенциале (область потенциалов более положитель¬ 
на, чем равновесный потенциал выделяемого металла) находил¬ 
ся электрод перед подачей импульса зарождения кристаллов. 

4.1.3.2. Классические представления 

Уравнение (5) для электрохимической нуклеации обычно 
записывается [1] в виде 

Д0»э =- Фѵ^уѴ{гРг\)^ (29) 

При этом полагают, что у не зависит от перенапряжения (т))*. 

Считая [1] предэкспоненциальный множитель в уравнениях 
(19) или (20) также независимым от потенциала, получим про¬ 
стейшее уравнение электрохимической нуклеации: 

/ == Кг ехр (-/С,/ті^) (30) 

где 

<7„5крЛ/ {А0*\*\У2 АО*\*г]^ 

- п* ■ІлкТ ) и Лг - і^'р 

Это уравнение многократно,экспериментально проверяли на 
ряде модельных систем (осаждение серебра, ртути, кадмия и 
свинца на платине). Было получено хорошее согласие опытных 
данных с зависимостью скоростіи зарождения кристаллов от 
перенапряжения, предсказанной уравнением (30). На рис. 4.8 
и 4.9 показаны первые результаты по исследованию процессов 
электрохимической нуклеации. Видно, что действительно на¬ 
блюдается линейная зависимость логарифма скорости зарожде¬ 
ния (или времени «ожидания») от обратного значения квадрата 


* Следует иметь в виду, что в работах по электрокрнсталлизации метал¬ 
лов под перенапряжением обычно понимают величину гі=Я — Ер, в отличие 
от принятой в электрохимии Т| = .Е'р— Е. 


122 


12а 



Рис. 4.8. Зависимость среднего времени «ожида- 
ния> т до появления первого зародыша серебра 
на поверхности платины от перенапряжения Т|. 
(Осаждение вели из 1 н. АдЫОз [40].) 

перенапряжения. Из рис. 4.9 следует, 
что зарождение кристаллов свинца про¬ 
исходит с большей скоростью, чем се¬ 
ребра, как это и предсказывает уравне¬ 
ние (29), поскольку для металла с боль¬ 
шей валентностью работа нуклеацип 
должна быть меньше. Кроме того, зна¬ 
чения 'урь<'Улв, что также способствует 
уменьшению А Таким образом, 

уравнения (29) и (30) дают верную ка¬ 
чественную зависимость скорости нук- 
леации от основных параметров процесса, однако попытка 
количественной оценки и Кг, в частности, значений у, входя¬ 
щих в величину Кг, была неудачной. 

Проверка уравнения (30) обычно проводилась в узком ин¬ 
тервале изменений потенциалов —10—20 мВ, поэтому допуще¬ 
ние о независимости Кі от переііапряжения катода было прием¬ 
лемым. При іисследоваиии скорости зарождения кристаллов в 
более широком интервале перенапряжений линейная зависи¬ 
мость между Іп / и І/ц^ не наблюдается [37]. 

В условиях электрокристаллизации в отличие от кристалли¬ 
зации из пара величина до — поток вещества — определяется 
кинетикой электрохимической реакции и, таким образом, зави¬ 
сит от перенапряжения катода [38]. При этом частота отрыва 
и присоединения атомов к кластеру должна быть выражена че¬ 
рез скорость электрохимической реакции с учетом кривизны по¬ 
верхности кластеров [39]. Последнее вытекает непосредственно 
из уравнения (23), так как для кластеров малого размера Др 
зависит от радиуса частиц. Таким образом, оперировать в урав¬ 
нении (30) только лишь изменением электрического члена элек- 
трохиміического потенциала без учета изменения величины Др 
некорректно. 

Рассмотрение всех указанных выше обстоятельств было 

проведено для случаев пря¬ 
мого встраивания строитель¬ 
ных элементов в решетку кла¬ 
стера и в результате поверх¬ 
ностной диффузии атомов 
'[39]. Для прямого разряда 
ионов на поверхности класте- 

Рис. 4.9. Зависимость 1§т от 1/т)* 
для; 

/ — серебра из 1 н. АвНОз; 2 — свинца из 
2 и. РЬ{НОз )2 [41]. 


ід V Іс) 



о 1 2 
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ра получено следующее уравнение: 



где и _фактор, учитывающий каталитические свойства поверхности; 2 і® — 

число атомов, адсорбированных на единице поверхности; 5і поверхность 
одного атома. 

Уравнение с учетом поверхностной диффузии отличается 
только выражением величины Кі, которая имеет вид 

АіПД = ехр ( ехр ( - ]/ ^ 

где і — периметр атома; Еп.д —энергия активации поверхностной диффузии. 

Таким образом, как в случае прямого встраивания, так и при 
поверхностной диффузии, зависимость предэкспоненциальнога 
множителя К\ от перенапряжения оказывается одинаковой. 

На рис. 4,10, а приведена зависимость Іп /— І/ті^ для серебра,, 
полученная в работе [37], а также зависимость в координатах 
1п{ті2ехр[(1-І-а) (ге/^гГ^т]]}— І/ті^. Кривая, характеризующая эту 
функцию, практически совпадает с экспериментальной, и значе¬ 
ние ехр(—/Сг/т]) мало отличается от единицы. 

ІНа рис. 4.10,6 представлены зависимости, характеризующие 
двумерное зарождение кристаллов. Видно, что в координатах 
Іп/{ті^ехр[(И-а) (ге/^Г)]}— І/т) получается прямая. Значе¬ 
ние Кі, вычисленное из наклона, соответствует краевой энергии 
1,6-10~’® Дж/см, которая оказалась близкой к значению 2- 
•І0~*^ Дж/см, найденной при зарождении двумерных кристаллов 
на бездислокационных гранях серебра [2]. Из полученных ре- 



Рис. 4.10. Экспериментальная зависимость стационарной скорости I нуклеа- 
цин серебра на стеклоуглероде и поправочного множителя в уравнении (Зіу 
от перенапряжения в разных координатах [37]. 
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Рис. 4.11. Схема изменения потенциала 
и тока при изучении влияния Ѳ' на ско¬ 
рость зарождения кристаллов [42]. 

МС — область заполнения моиослоя; Ф — об¬ 
ласть существования фазы; ДЕо н АЕі — по¬ 
тенциалы, соответствующие Ѳ'=0 и Ѳ'=Ѳі'; 
тіф — перенапряжение иуклеации. 


зультатов ВИДНО, что последова¬ 
тельный учет кинетики электрод¬ 
ной реакции не только вносит 
существенные коррективы в 
значения предэкспоненциальнр- 
го множителя, но и может в не¬ 
которых случаях изменить наши 
представления о механизме про¬ 
цесса. 

Из разд. 4.1.3.1 следует, что 
предполагавшаяся в флуктуаци- 
онной теории нуклеации индиф¬ 
ферентность поверхности катода 
в большинстве случаев неоправданна. Исключение составляет, 
может быть, поверхность платинового электрода, окисленного 
при высоких анодных потенциалах. 

Влияние субмоноатомных слоев на кинетику зарождения 
кристаллов талліия и свинца можно проследить по данным [22, 
:24, 42]. В качестве подложки іиспользовали грани (111) и (100) 
монокристалла серебра. На рис. 4.11 представлена схема про¬ 
граммы изменения потенциала, которая использовалась при 
формировании субмонослоя с определенной степенью заполне¬ 
ния Ѳ' (линейное повышение потенциала от АЕ до Л.Е'і). Стаби¬ 
лизация слоя достигалась минутной выдержкой при потенциале 
А^і. После этого накладывали перенапряжение нуклеации тіф 
( обычно 13—19 мВ). При этом же потенциале регистрировали 
ток, идушіий на рост возникших зародышей, значение которого 
характеризовало их чіисло (рис. 4.12). В исследованном интер¬ 
вале потенциалов степень заполнения поверхности составляла 
(0,8—1) Ѳ' и соответствовала практически полностью сформиро¬ 
ванному слою (рис. 4.12,6). 

Данные о кинетике зарождения кристаллов и результаты по 
их доращиванию (рис. 4.12, а) однозначно указывают на воз¬ 
растание скорости нуклеации с понижением степени заполнения 
монослоя (рис. 4.12,6). Таким образом, степень заполнения и 
структура субмоноатомных слоев играют важную роль в про¬ 
цессах нуклеации. 

Полученный результат — более высокая скорость нуклеации 
на субмоноатомных слоях с меньшей степенью заполнения и 
упорядоченности — кажется неожіиданным. Как предполагают 
[42] , наблюдаемая зависимость скорости нуклеации от степени 
заполнения Ѳ', по-видимому, может быть объяснена снижением 
числа активных центров по мере заполнения слоя. 

!І26 



Рис. 4.12. Зависимость ток — время 
от ДЕі при осаждении свинца из 
раствора РЬІСЮ^г (10-2М), N30104 
(0,5 М) и НСІО 4 (5-10-3 м) на гра¬ 
ни (111) монокристалла серебра (а) 
и зависимость степени заполнения 
монослоя от потенциала (б) [42]. 


При обсуждении причин 
зависимости скорости нуклеа¬ 
ции от степени заполнения 
поверхности необходимо учи¬ 
тывать, что в эксперименте 
перенапряжение нуклеации 
отсчитывалось от равно- 


і-10 \ мк 


ЛІем^ 



веского потенциала таллия или свинца соответственно [22, 24, 
42], однако в первый момент значение перенапряжения нук¬ 
леации, возможно, следовало отсчитывать от исходного квази- 
равновесного потенциала А^і. Таким образом, эффективное 
значение перенапряжения нуклеации не было постоянным и 
было выше для менее заполненных слоев, а следовательно,, 
должна быть выше и скорость нуклеации. 


4.1,3.3. Атомистическая теория 

Ато.мистическая теория для электрохиміических процессов- 
исходит из статистики образования кластеров в результате слу¬ 
чайных процессов отрыва іи присоединения одиночных атомов 
[4]. Вероятности присоединения сй-гл іи отрыва ш-л атомов для 
кластеров, состоящих из п атомов, выражаются как Мп= 
= (ц)- 2 И-з... ц)-л)/((і)-і- 2 Ю-)-з ••• л)+п), а скорость процесса нуклеации 
имеет вид 

/ = (о+Л((і+2^") ( 32 ) 

где 2| — число активных центров. 

По определению для кластеров размерами меньше крити¬ 
ческих присоединение атома повышает энергию Гіиббса (см. 
ріис. 4.2). Таким образом, сй- 2 Э*'й)-)- 2 . со-з^со-нз и т. д. Для клас¬ 
теров с числом п>-п* должно наблюдаться обратное соотноше¬ 
ние частот присоединения и отрыва. 

Так, для кластера с ц* = 1 сй+ 2 ^-со— 2 , со-ьги-ьз^со— 2 ®—з и т. д. 
Это означает, что в знаменателе уравнения (32) ЕМ„^1, и урав¬ 
нение (32) упрощается; / = ю+і2і. В общем случае соотношение- 
между членами суммы в окрестности критического зародыша 
можно выразить неравенством Л1(„»_і)<сМ„»3>Л1(„*+і). 

Таким образом, в атомистической теории можно ограничить¬ 
ся рассмотрением одного члена суммы, соответствующего кри¬ 
тическому зародышу. Иными словами, критический зародыш со- 
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•ответствует комплексу атомов, имеющему в знаменателе урав¬ 
нения (32) наибольший член. 

Для определения скорости нуклеаціии I по уравнению (32) 
необходимо выразить скорости присоединения со+і и отрыва 
•<о_і через электрохимические величины: 

(л^і = і'о ехр [—(Дф; -1- агец)/кТ] (33) 

м_г = іо ехр [—(Дф; — (1 — а) геЩ/АГ] (34) 

В уравнения (33) и (34) входит величина Лсрг, которая ха¬ 
рактеризует изменение энергетического состояния атомов в 
кластере по сравнению с состоянием в ячейке того же размера 
в объеме металла. Для кластеров большого размера эта вели¬ 
чина равна поверхностной энергии зародыша. В атомистиче¬ 
ской теории значения Дфг не поддаются определению. 

Подставив (34) в (32) и сделав соответствующие преобразо¬ 
вания, получим: 

, ,, Г Фп» ] Г("* + а)геп1 

/ = ІСехр —ехр -- (35) 

где фл* = 2Лфг. Как и при росте кристаллов из пара (см. 
разд. 4.1.2.2), 1п/ дискретно изменяется с пересыщением. Про¬ 
верка зависимости 1п/(ті), предсказанной уравнением (35), бы¬ 
ла выполнена для ряда систем и дала хорошие результаты. 

4.1.3.4. Факторы, определяющие максимальное 
число зародышей 

Из уравнения следует, что после подачи импульса перена¬ 
пряжения через некоторое время устанавливается стационарная 
•скорость нуклеации (рис. 4.13), зависящая от перенапряжения 
и концентрации раствора. 

При дальнейшем увеличении времени процесса наступает 
насыщение и зарождение новых кристаллов прекращается (см. 
рис. 4.13). Время достижения насыщения не может быть полу¬ 
чено из уравнений (20), (30) или (31). 

Многочисленные эксперименты, начиная с ранних работ по 
нуклеации, указывают на зависимость кинетики зарождения 
кристаллов от состояния поверхности и типа грани. Например, 
на платине зарождение кристаллов серебра и ртути происходит 
при более низких перенапряжениях на грани (111), чем на гра¬ 
нях (100) и (ПО) [43]. Напротив, скорость нуклеации свинца 
и таллия на грани (100) монокристалла серебра неизмеримо 
выше, чем на грани (111) [22, 24, 42]. Для объяснения наблю¬ 
даемых завиаимостей было высказано предположение о сущест¬ 
вовании активных центров, на которых происходит нуклеация 
и исчерпание которых при данном т) и может явиться причиной 
насыщения [см. уравнение (32)]. Так как с повышением пере¬ 
напряжения активными в отношении зарождения кристаллов 
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Рис. 4.13. Зависимость чис¬ 
ла N зародышей ртути иа 
платине от длительности 
импульса і при разных зна¬ 
чениях пересыщения (1—84; 
2—85; 3—86 мВ) и концент¬ 
рациях Н 52 (NОз) 2 : 

/^3 — 0,48: І'-гЗ' — 0,24 и 

1"+3"—0,12 М [43]. 


0-20 ВО 100 Ь,мс 

становятся новые центры, предельное значение числа зароды¬ 
шей увеличивается. С этих позиции, однако, трудно объяснить 
влияние концентрации разряжающихся ионов (см. рис. 4.іс5), 
ибо в этом случае число активных центров с уменьшением кон¬ 
центрации должно было бы падать. 

Наблюдения за процессом нуклеации серебра и ртути позво¬ 
лили установить, что вблизи уже сформировавшихся кристал¬ 
лов возникновения новых зародышей не происходит. Образуют¬ 
ся так называемые зоны экранирования, или зоны, исключаю¬ 
щие зарождение кріисталлов [43]. Радиус такой зоны тем мень¬ 
ше, чем выше перенапряжение и чем меньше размер кристалла 

^^”^аІиз’ показывает, что в условиях электрокристаллизации 
размер зон определяется преимущественно электрическим экра¬ 
нированием. Перекрытие зон является условием прекращения 
нуклеации и постоянства числа кристаллов при данном перена¬ 
пряжении [43, 45], так как активные центры, попавшие в зону 
экранирования, уже не принимают участия в процесс. К со¬ 
жалению, природа активных центров пока не ясна. Предпола¬ 
гается, например, что для окисленной платины это могут быть 
поры в оксиде [43], и это подтверждается тем, что с увеличени¬ 
ем длительности анодной поляризации платины уменьшается 
число активных центров (пор) и скорость зарождения кристал¬ 
лов резко замедляется. Активные центры оказывают влияние 
на скорость зарождения в резуль¬ 
тате снижения работы образова¬ 
ния кристаллического зародыша 
при возникновении взаимодействия 
атом — субстрат <[44] и, как вид¬ 
но из уравнения (31), изменения 
лредэкспоненциального множителя 
в уравнении (30). 


Рис. 4.14. Зависимость отношения радиуса 
капли ртути к радиусу зоны экранирова¬ 
ния г[Р от обратного перенапряжения 

[45]. 
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Обсуждая причины влияния поверхности катода на скорость 
нуклеации, не следует забывать и о весьма сильной зависимо¬ 
сти кішетіики электрохимической реакции от материала элект¬ 
рода. В уравнении (31) это отражается прежде всего на значе¬ 
нии іо ехр(ц/^Г). 

Из сказанного ясно, что для систем с высокими токами об¬ 
мена, таких, как серебро или ртуть, нельзя получить сплошных 
осадков, оперируя только значениями пересыщений іи длитель¬ 
ностью импульса зарождения кристаллов. Рассмотрение меха- 
низ-ма прояв^іения зон экранирования [43, 45] позволило уста¬ 
новить, что их размер зависит от соотношения скоростей раз¬ 
растания кристаллов и скорости нуклеации. Поскольку скорость 
нуклеациіи в меньшей степени зависит от перенапряжения, сни¬ 
жение токов обмена, концентрации или ингибирование процес¬ 
са линейного роста кристаллов должно способствовать получе¬ 
нию большего числа кристаллов на начальных стадиях электро¬ 
кристаллизации. На практике широко используют указанные 
воз.можности, применяя лиганды или поверхностно-активные 
вещества, тормозящие линейный рост кристаллов. 

Добавки могут, тормозя линейный рост кристаллов, уско¬ 
рять процесс нуклеации в результате снижения поверхностной 
энергии кластера. Это наиболее благоприятный случай при ис¬ 
пользовании добавок для получения мелкокристаллических 
осадков. Но те же добавки при друпих концентрациях могут 
снижать число активных центров и частоту присоединения ато¬ 
мов к критическому зародышу, замедляя скорость нуклеации, 
и соответственно ухудшать распределение металла. Так как ча¬ 
стота присоединения и отрыва атомов и линейная скорость 
кристаллов определяются кинетикой электродного процесса, 
влияние ПАВ должно было бы в одинаковой мере затруднять 
как зарождение, так и рост кристаллов, но это, по-віидимому, 
вследствие различия в величинах адсорбции на металле катода 
и на поверхности кластера, наблюдается нс всегда. Необходимо 
также учитывать влияние плоской и искривленной поверхностей 
[12] на степень адсорбции добавок. 


4.1.3.5. Перенапряжение нуклеации 

В уравнениях (30, 31, 36) величина перенапряжения исполь¬ 
зована в качестве меры превышения электрохимического потен¬ 
циала системы над равновесным. Формально оно может быть 
записано в виде 


ГІК 



^ад,0 


{36>. 


где Сад, о и Сад.т) — концептрацин адатомов в условиях равновесия и при дан¬ 
ном перенапряжении. 


Из уравнения (23) следует, что т), являясь переменной элек¬ 
трической составляющей электрохимического потенциала, от¬ 
ражает изменение его при наложении потенциала на электрод. 
Сказанное справедливо при условии, что величина Ац. при 
этом остается неизменной. В случае зарождения кристаллов, 
состоящих из одного или нескольких атомов, уже нельзя опе¬ 
рировать значенияміи Ац, свойственными макрофазам, как это 
следует из атомистической теории. Разница Ац Ац* (где 
Д|^* — изменение химического потенциала при нуклеации ульт- 
радисперсных систем) должна быть учтена при определении 
пересыщения. Из общей величины перенапряжения следует вы¬ 
честь также омическую составляющую, которая может быть 
значительной, если процессы заряжения двойного слоя и нук- 
леации нс разделены во времени. Надо учесть и изменение хи¬ 
мического потенциала системы в результате уменьшения кон¬ 
центрации разряжающихся ионов. В этом случае эффективное 
перенапряжение нуклеации будет иметь вид 

'>Ъфф='П — — '^Пом '^'Пкоиц 

где Д| 1 *= 2 ДД,и*; ДДом и Ддкец — омическая и концентрационная составляю¬ 
щие перенапряжения. 

Процесс нуклеации при электрокристаллизации можно пред¬ 
ставить либо как единый процесс разряда іи построения кри¬ 
сталлической решетки, а флуктуации плотности вещества как 
флуктуации процессов разряда и ионизации, либо как разде¬ 
ленные во времени процессы разряда ионов с образованием 
нейтральных адатомов іи последующим процессом зарождения 
кристаллов. В последнем случае появляется кажущаяся воз¬ 
можность разделить перенапряжения электрохимической реак¬ 
ции и пересыщения нуклеации. Остановимся на этом несколько 
подробнее. 

В условиях электрохимической нуклеации концентрация 
адатомов входит только в предэкспоненту уравнения (31) и не 
сказывается на общей величине перенапряжения. При зарож¬ 
дении кристаллов из адатомов в уравнение (31) должно быть 
подставлено перенапряжение кристаллизации тік, определяемое 
уравнением (36). 

Анализ, проведенный в [46], показывает, что в отсутствие 
потребления адатомов (до момента возникновения зародышей) 
концентрация адатомов при данном перенапряжении изменяет¬ 
ся во времени по следующему закону: 

с, -с,е»р і)" '] ' 

где Со и С( — концентрации адатомов в условиях равновесия н к моменту вре¬ 
мени (. 


130 


• 9 * 


131 



Рис. 4.15. Зависимость тік от време¬ 
ни в отсутствие расхода атомов при 
60 = 10 -'“ моль/см“ и следующих па¬ 
раметрах: 

/ — ті=0,1 В, іо=0.06 А/см2; 2 —11=0.1 В. 
(0=0,01 А/см2; 3—11=0,05 В, (о=0,06 А/см»- 
146]. (Пунктирные линии соответствуют пе¬ 
ренапряжениям катода.) 


Изменение сі от времени 
для некоторых конкретных 
систем приведено на рис. 4.15(. 
Видно, что перенапряжение 
ТІК становится равным обще¬ 
му перенапряжению за время, меньше периода нестациопарно- 
сти процесса. Таким образом, вне зависимости от принятого 
механизма нуклеации в уравнения (30) или (31) входит изме¬ 
ряемое перенапряжение т) или тіэфф с учетом упомянутых выше 
поправок ;[см. уравнение (37)]. 

При стадийном разряде поливалентных катионов, напріимер- 
меди или индия, у которых ионы промежуточной валентности- 
достаточно стабильны, равновесие реакции Снад^Си' позво¬ 
ляет, варьируя условия конвекции (скорости вращения диско¬ 
вого электрода), изменять концентрацию ионов Си+ и соответ¬ 
ственно концентрацию адатомов меди при одинаковом общем 
перенапряжении [47]. Полученные результаты по зависимости: 
скорости зарождения от концентрации адатомов лучше соответ¬ 
ствуют модели «прямого встраивания» при электрохимической 
нуклеации. 



4.2. РОСТ КРИСТАЛЛОВ 
4.2.1. ПОСЛОЙНЫЙ РОСТ ГРАНЕЙ 

Рост кристаллов может происходить по трем различным ме¬ 
ханизмам: 1) нормального роста, т. е. путем прямого присоеди- 
'ненйя атомов к произвольному месту грани кристалла; 2) по¬ 
слойного отложения путем зарождения и тангенциального рас¬ 
пространения двумерных слоев (или их пакетов); 3) слоисто¬ 
спирального роста на винтовых дислокациях. 

Нормальный рост (т. е. рост, при котором грань перемеща¬ 
ется в направлении нормали) для металлов при низких пере¬ 
сыщениях, по-видимому, не наблюдается в соответствии с усло¬ 
вием (28). Второй и третий типы кристаллизации были изуче¬ 
ны количественно на гранях серебра без винтовых дислокаций 
или с единичными винтовыми дислокациями [2, 48]. 

ІНа бездислокационных гранях серебра нуклеация двумерных 
зародыщей в соответствии с уравнениями (14) и (15) для элек- 
трохіиміического процесса имеет вид: 

/=А:іехр(-ад (39> 


Изучение процессов двумерной нуклеации на гранях (111) н 
(100) [2] показало, что линейная зависимость 1п/— І/т), пред¬ 
сказанная уравнением (39), действительно наблюдается. Вы^- 
численное из наклона кривой сІ\пІ/сІ{\І'ц) значение удельной 
краевой энергии в соответствии с (15) оказалось равным х= 
= 2-10-'® Дж/см. Значения константы /Сг, а значит, и работы 
образования двумерного зародыща, практически не зависят от 
типа грани. В то же время значение константы Кі для нуклеа¬ 
ции на грани (100) на несколько порядков выще, чем для грани 
( 111 ): 

Кщоо) = 10** 10“ с-і-см-2 и -- 10*0 10'* с-' -см-^ 


Напомним, что соотношение скоростей нуклеации таллия и 
свинца на этих гранях (см. разд. 4.1.3.1) оказалось близко к 
найденному для собственной с^азы серебра. 

Зависимость скорости нуклеации от типа грани может быть 
объяснена как различием в поведении активных центров на гра¬ 
нях с разными индексами, так и различием в кинетике элек¬ 
трохимических реакций, определяющих частоты присоединения 
и отрыва атомов от зародыша критических размеров. К сожа¬ 
лению, пока нет убедительных экспериментальных данных, под¬ 
тверждающих ту или иную гипотезу, однако отмеченная выще 
слабая зависимость работы образования зародыщей от типа 
грани свіидетельствует, по-видимому, о малой доле участия ак¬ 
тивных центров в процессе нуклеации. 

Дальнейщая скорость линейного роста слоя будет опреде¬ 
ляться кинетикой электрохимической реакции (в случае пря¬ 
мого разряда ионов в местах роста): 


і = 


ехр 



(1 — а) гех\ 

Ш ] 


(40) 


где 4 и — высота и длина ступени. 


Если же скорость присоединения атомов к ступени лимити¬ 
руется поверхностной ди(^{})узией, то значение тока будет оп¬ 
ределяться из уравнения 


і = іо2^'X^ 


ехр 



(1 — а) гег) 

—1Т' ]_ 



(41) 


где 2хо—расстояние между ступенями; Яо — глубина проникновения диффу¬ 
зии. 


При малых перенапряжениях, когда г\<^{кТ)!{ге), уравне¬ 
ния (40) и (41) упрощаются и дают линейную зависимость 
между током и перенапряжением: 

і = іцЛІ'гец/кТ (42) 

И 

ге . / Хо \ 

і = іо21% -0г Ш т) 
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(43) 




Сравнение зависимости /(т)) с экспериментом показало, что 
в условиях концентрированных растворов серебра рост слоя 
происходит преимущественно путем прямого встраивания раз¬ 
рядившихся ионов в места роста. Процессы поверхностной диф¬ 
фузии играют второстепенную роль. 

Использование бездислокационных граней позволило уста¬ 
новить, что ток обмена между адатомами на грани и ионами в 
растворе был на несколько порядков ниже, чем на ступени. 
В первом случае го = 0,06 и во втором «^200 А/см^. 

При повышенных перенапряжениях, когда время ожидания 
значительно меньше времени распространения слоя по грани, 
происходит последовательное наслоение двумерных зародышей, 
которые продвигаются быстрее, чем первый слой, и образуют 
так называемые «пакеты роста». Более медленное продвижение 
первого слоя связано, прежде всего, с пассивностью грани іи 
условиями массопереноса. Возникновение первых слоев сопро¬ 
вождается колебаниями перенапряжения катода (в гальвано- 
статическом режиме). 

Интересно заметить, что константа К\ в уравнении (39) для 
случая полислойного роста на четыре порядка меньше, чем при 
монослойном зарождении. В связи с этим при повышенных пе¬ 
ренапряжениях рост кристаллов происходит преимущественно 
путем распространения пакетов роста. 


4.2.2. СЛОИСТО-СПИРАЛЬНЫЙ РОСТ 

Для граней, на поверхности которых имеются винтовые дис¬ 
локации, скорость отложения должна быть пропорциональной 
квадрату перенапряжения: 

( 44 ) 

где а — кинетический коэффициент; 5 — поверхность грани; ѵ — атомный 
объем; к — высота ступени. 

Расстояние между віитками в условіиях электрокристаллиза¬ 
ции с1' равно 

А' = %ѵУ.І{гРНг[} (45) 

Эксперименты [2, 48] полностью подтвердили предсказывае¬ 
мые теорией зависимости. Таким образом, чем выш.е перена¬ 
пряжение, тем меньше расстояния между витками спирали и 
тем более острой оказывается піирамида, образованная в ре¬ 
зультате слоисто-спирального роста. 

Как при слоистом, так и при слоисто-спиральном росте по¬ 
вышение перенапряжения ведет к увеличению отношения НІІ 
(где Н высота; / — длина волны неровностей), т. е. к увеличе¬ 
нию шероховатости поверхности осадков. 


4.2.3. КИНЕТИЧЕСКАЯ ШЕРОХОВАТОСТЬ ГРАНЕЙ 

Из разд. 4.1.1.3—4.1.2.2 следует, что при высоких пересыще¬ 
ниях критический зародыш состоит из одного-двух атомов. При¬ 
соединение таких атомов-зародышей оказывается возможным по 
всей поверхности грани, которая становится шероховатой в 
атомном масштабе. Поверхность грани теряет кристаллографи¬ 
ческую устойчивость. Такая шероховатость является кинетиче¬ 
ской ее нет в условиях равновесия. Верхняя граница пересы¬ 
щений для металлов, при которых теряется устойчивость роста 
грани, составляет примерно 10 кТ [1], однако в результате 
коллективного взаимодействия адатомов значение пересыщения 
может быть существенно ниже [49]. Таким образом, при пере¬ 
напряжениях -300 мВ для одновалентных ионов металлов и 
»150 мВ для двухвалентных на катоде становится возможным 
рост атомно-шероховатых граней. Потеря устойчіивости граней 
приводит к появлению соматоидных структур, или так называв,- 
мых осадков неявно кристаллического типа [50], характеризую¬ 
щихся отсутствіием четких гранных форм на пове^)хности элек- 
троосажденпых слоев при сохранении правильной периодично¬ 
сти кристаллической решетки. 


4.2.4. КРИСТАЛЛИЗАЦИОННОЕ ДАВЛЕНИЕ 


Рост электролитического осадка представляет собой случаи 
массовой кристаллизации. При это.м взаимное влияние кристал¬ 
лов обычно рассматривается с позиций конкуреніщи растущих 
кристаллов в условиях диффузионного контроля. Однако этим 
взаимное влияние кристаллов нс исчерпывается. Растущие кри¬ 
сталлы оказывают давление на препятствие и в том числе друг 


на друга. Кристаллизационное давление в условиях кристалли¬ 
зации впервые было измерено в [51]. В отличие от процесса 
кристаллизации из раствора, для которого значение кристалли¬ 


зационного давления зависит от 
величины пересыщения и смачи¬ 
вания, в условиях электроосаж¬ 
дения появляется дополнитель¬ 
ный фактор — рассеивающая 
способность. 

При прочих равных условиях 
(вязкость раствора, концентра¬ 
ция, электропроводность) рас- 

Рис. 4.16. Полярнзацнонная кривая (/) 
н зависимости кристаллизационного дав¬ 
ления Р (2) и поляризуемости дЕ/ді 
(5) плотности тока при осаждении меди 
из раствора 2 и,. Си804, 1 и. Н 25 О 4 
с добавкой выравнивателя А. 


ЙЕ/йі. 
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свивающая способность определяется поляризуемостью, поэто¬ 
му кристаллизационное давление уменьш^ается с ростом плот¬ 
ности тока. На рис. 4.16 представлены поляризационная кри¬ 
вая, характеризующая процесс выделения меди, и изменение 
поляризуемости катода дЕІді с ростом плотности тока. Видно, 
что с ростом поляризуемости (снижение плотности тока) воз¬ 
растает и кристаллизационное давление. Удельные значения 
кристаллизационных давлений в растворах с добавкой желати¬ 
на достигали 12—16 МПа. Эти результаты показывают, что 
при изучении процессов роста гальванических осадков, и осо¬ 
бенно их физико-механических свойств, например внутренних 
напряжений, нельзя пренебрегать взаимодействием растущих 
кристаллов. 

Исследования в области электрокріисталлизации в послед¬ 
ние годы были направлены на изучение механизма процессов 
зарождения и роста кристаллов с іиспользовя . ием ряда модель¬ 
ных систем с высокими токами обмена (серебро, ртуть, свинец, 
кадмий и др.). Особенно плодотворными были исследования с 
применением бездислокационных граней серебра. Наибольщее 
число работ посвящено изучению механизма процессов образо¬ 
вания субмонослоев и нуклеации в условиях высоких пересы¬ 
щений. Интерес к этим процессам вполне понятен, так как 
именно эти стадии определяют формирование гальванических 
осадков, их структуру, морфологию, свойства. Полученный к 
настоящему вре.мени материал показывает, что существовавщий 
ранее разрыв между фундаментальными исследованиями элек¬ 
трокристаллизации металлов и техническим применением галь¬ 
ванических слоев в значительной степени преодолевается. 
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5. ПОВЕРХНОСТНАЯ АКТИВНОСТЬ 
КОМПОНЕНТОВ ИОННЫХ РАСПЛАВОВ 

М. в. Смирнов, В. П. Степанов 

Институт электрохимии Уральского научного центра АН СССР, 

Свердловск 

Традиционные промышленные процессы с использованием 
воды и водных растворов чрезвычайно распространены в связи 
^ доступностью воды и уникальными свойствами ее как раство¬ 
рителя, а также удобством работы — не требуется высоких тем¬ 
ператур. Однако при нынешних объемах промышленного про¬ 
изводства чистая вода становится весьма дефицитной. 

Это обстоятельство ставит перед наукой вопрос о создании 
новых технологий, с тем чтобы, где можно, отказаться от исполь¬ 
зования воды в технических целях и заменить ее другими жид¬ 
костями. 

Такими заменителями могут быть органические соединения 
и их смеси, меняя состав которых, можно подбирать композиции 
с интересующими физико-химическими параметрами. При этом 
органические жидкости вряд ли в состоянии быть полноценным 
заменителем воды, поскольку имеют низкую температуру кипе¬ 
ния, высокую летучесть, токсичность, а также взрыво- и пожаро¬ 
опасны. 

Понятен поэтому интерес технологов и ученых к неорганиче¬ 
ским жидкостям. Число неорганических соединений, являющихся 
жидкостями при низких температурах, к сожалению, невелико, 
а главное —это в основном соединения с высокой реакционной 
способностью (ТІСІ 4 и др.). Выбор значительно расширяется при 
использовании высоких температур. Тогда становится возможным 
применять ионные соединения, диссоциирующие при плавлении 
в большей или меньшей степени на ионы, между которыми дей¬ 
ствуют преимущественно кулоновские силы. К расплавам с та¬ 
кими свойствами могут быть отнесены, в частности, металлурги¬ 
ческие шлаки, ионная структура и свойства которых довольно 
широко освещены в литературе, а также расплавы солеи гало¬ 
геноводородных и кислородсодержащих кислот и их смесей. 

Ионные солевые расплавы обладают весьма полезными для 
промышленного применения физико-химическими свойствами. 

Наиболее важным из них является практически полнѵтя сме¬ 
шиваемость, которая дает возможность, варьируя состав, во-пер¬ 
вых, расширить температурный интервал существования в жид¬ 
ком состоянии и, во-вторых, получать смеси с заранее заданными 
свойствами, такими как давление паров, поверхностное натяже¬ 


ние, вязкость, электропроводность, плотность и др., что особен¬ 
но важно при проектировании высокотемпературных агрегатов. 
Для кулоновских жидкостей характерна высокая химическая 
устойчивость. Это позволяет использовать их в качестве сред 
для проведения таких процессов, как вскрытие минералов, пере¬ 
работка нефти и т. д. Высокая электропроводность делает их не¬ 
заменимыми в качестве электролитов при получении металлов и 
сплавов. 

Ионные расплавы обладают также высокой радиационной 
стойкостью, обусловленной легкостью восстановления гетеропо¬ 
лярной связи при ее разрушении, что делает их перспективными 
для ядерной энергетики. Их можно использовать как в виде топ¬ 
лива в активной зоне, так и в качестве теплоносителей. Расплавь» 
используют и в гомогенном катализе, когда катализатором яв¬ 
ляется составная их часть. При этом один из недостатков рас¬ 
плавов — высокая температура эксплуатации (возможна корро¬ 
зия конструкционных материалов) — компенсируется обычно 
значительным ускорением химических реакций в таких условиях. 

Большинство процессов с участием ионных расплавов начи¬ 
нается с образования фазовых границ, отделяющих компоненты 
расплава от газовой, твердой или другой жидкой фазы. От строе¬ 
ния и свойств поверхности раздела, от поверхностной активно¬ 
сти, т. е. от того, какие компоненты и в каком количестве адсор¬ 
бируются на межфазной границе, зависят, в частности, доставка 
реагентов в зону реакции, отвод из нее полученных продуктов, 
направление и скорость перехода компонентов из одной фазы 
в другую. Именно здесь важно знать, каким образом на харак¬ 
теристики межфазных слоев влияют состав соприкасающихся 
фаз, температура, скачки потенциала и другие параметры систе¬ 
мы. Эти вопросы не получили пока должного освещения в ли¬ 
тературе. В предлагаемом обзоре предпринята попытка в какой- 
то мере восполнить этот пробел. 

В работе на основании обширного экспериментального мате¬ 
риала показано, каким образом влияет на поверхностное натя¬ 
жение, являющееся энергетической характеристикой границы 
раздела, ионный состав расплавов и происходящие в них процес¬ 
сы комплексообразования. По изотермам поверхностного натя¬ 
жения оценен состав полиионного поверхностного слоя галоге- 
нидных смесей. Установлено, что адсорбция компонентов в по¬ 
верхностном слое расплавленных галогенидов щелочных метал¬ 
лов определяется соотношением ионных потенциалов входя¬ 
щих в их состав ионов. Такого соответствия, однако, не найдено 
в смесях галогенидов щелочных и поливалентных металлов, где 
определенную роль в межчастичном взаимодействии играют ко¬ 
валентные силы. 

С позиций модели автокомплексного строения с учетом ион- 
ионного и ион-дипольного взаимодействия частиц рассчитаны 
энтальпия образования, теплоемкость при постоянном давлении, 
энтропия, сжимаемость и плотность расплавленных галогенидов 
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щелочных металлов и их смесей в поверхностном слое. Оказа¬ 
лось, что плотность упаковки частиц на межфазной границе от¬ 
личается от объемной, а концентрационные зависимости термо¬ 
динамических свойств определяются параметрами ионов, а так¬ 
же процессами комплексообразования и адсорбции. 

Подробно рассмотрено влияние природы ионного расплава 
на межфазное натяжение в нем жидкого металла. Показано, что 
на межфазной границе металла с солевой средой адсорбируют¬ 
ся те же компоненты, что и на свободной границе раздела. За¬ 
мена паровой фазы над расплавами на незаряженную металли¬ 
ческую мало влияет на адсорбцию катионов, но значительно 
сказывается на поверхностной активности анионов, причиной че¬ 
го является разное взаимодействие ионных компонентов с ме¬ 
таллом. 

На примере границы раздела жидкого металла с расплавлен¬ 
ными солями показано, что работа адгезии обусловлена взаимо¬ 
действием анионов соли с металлом, на степень которого опре¬ 
деленное влияние оказывает их химическая связь с катионами 
солевой фазы. Обсуждены зависимости работы адгезии от со¬ 
става солевых смесей и газовой фазы, а также от скачка потен¬ 
циала на фазовой границе и природы металла. 


СОДЕРЖАНИЕ 

ва поверхностного слоя 
расплавленных ионных со- 
140 лей 152 

5.5. Межфазное натяжение 

142 жидких металлов в ионных 

расплавах ' 165 

5.6. Влияние состава ионных 

148 расплавов на их адгезию 

к жидким металлам 172 

5.7. Литература 177 


5.1. ВВЕДЕНИЕ. ИОННЫЕ РАСПЛАВЫ И ИХ ЗНАЧЕНИЕ 
В СОВРЕМЕННОЙ ТЕХНИКЕ 

Ионные расплавы представляют собой обширный класс жид¬ 
костей, обладающих рядом уникальных технологических свойств 
(большой температурный интервал существования в жидком 
состоянии, относительно небольшие значения давления паров, 
сжимаемости и вязкости, высокие электро- и теплопроводность). 
Именно поэтому они привлекают пристальное внимание иссле¬ 
дователей как среды для осуществления многих металлургиче¬ 
ских, химических и электрохимических процессов при высоких 
температурах, протекание которых в водных растворах прин¬ 
ципиально невозможно или экономически невыгодно из-за все 


возрастающей стоимости пресной воды. О широкіих возможно¬ 
стях ионных расплавов свидетельствуют ставшие уже тради¬ 
ционными способы получения редких, легких и тугоплавких ме¬ 
таллов электролизом расплавленных солей [1—3]. На примене¬ 
нии ионных расплавов, к которым относятся шлаки [4], основа¬ 
на пирометаллургия черных и ряда цветных металлов. Большие 
успехи достигнуты при использовании расплавов в качестве сред 
для получения бестоковых покрытий [5], протекания химиче¬ 
ских реакций [6]; перспективно их примененіие в химических 
источниках тока [7], в качестве горючего ядерных реакторов 
[8] и в некоторых других отраслях современной техники. 

В протекании большинства технологических процессов су¬ 
щественную роль играют межфазные явления. Известна, на- 
лрнмер, завиаимость структуры твердого осадка от различных 
примесей [3], предельной плотности тока, при которой насту¬ 
пает анодный эффект [9], скорости пропитки ими пористых ма¬ 
териалов, режима кипения солей в контакте с твердой стенкой 
от степени смачивания твердых поверхностей расплавами. Ве¬ 
личиной адгезии фаз определяется степень удаления неметалли¬ 
ческих включений из металлов [10], скорость оседания металла 
в шлаке. В связи с этим проблемам изучения поверхностных 
явлений в ионных расплавах уделяется большое внимание. Зна¬ 
чительная часть экспериментальных данных о поведении гра¬ 
ниц раздела получена измерениями поверхностного и межфаз¬ 
ного натяжений, поскольку для этих величин имеются строгие 
термодинамические соотношения, позволяющие находить ряд 
параметров поверхностного слоя [10, 11]. 

К настоящему времени в литературе достаточно подробно 
освещены межфазные явления применительно к пирометаллур- 
гическим процессам [4, 10]. В этих работах обобщены резуль¬ 
таты исследований по измерению поверхностного натяжения 
шлаков и межфазного натяжения в них жидких металлов и 
сплавов. Показано, в частности, что, чем сильнее компонент 
шлака снижает когезию металла и повышает адгезию металла 
к шлаку, тем большей поверхностной активностью он обладает. 
Довольно часто истинная картина адсорбции в этих системах 
осложняется переходом компонентов из одной фазы в другую 
за счет большого сродства металла к кислороду шлака. Меньше 
внимания в литературе уделено обобщению сведений о другом 
большом классе ионных жидкостей — расплавленных солях, 
особенно о поведении границы их раздела с различными фаза¬ 
ми. Имеется ряд разрозненных работ, в которых исследованы 
некоторые свойства поверхностного слоя расплавов, используе¬ 
мых в качестве наиболее распространенных электролитов. Не¬ 
достаточно освещены проблемы изучения границы жидких ме¬ 
таллов с расплавленными солями. В цикле работ Карпачева и 
Кузнецова [12, 13] рассматривается поведение металлов и 
сплавов в основном в одном и том же электролите. 
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Для электрохимии большой интерес представляет изучение 
влияния электролита на межфазные явления. Назрела необхо¬ 
димость в установлении общих закономерностей изменения по¬ 
верхностного натяжения ионных расплавов с изменением соста¬ 
ва солевой и газовой фаз, концентрирования их компонентов в 
поверхностном слое, граничащем с паровой или другой фазой, 
смачивания поверхностей ионными расплавами, а также в изу¬ 
чении природы растворения металлов іи оксидов в солях. Иссле¬ 
дования эти имеют теоретическое значение для развития теоре¬ 
тических представлений о жидком состоянии вещества. Наличие 
далыюдействующіих ненаправленных сил іи ненасыщенных свя¬ 
зей в ионных солевых расплавах приводит к потере различия 
между внутри- и межмолекулярными связями, характерного для 
молекулярных жидкостей; в них невозможно существование 
молекул, а это является причиной специфики физико-химиче¬ 
ских свойств расплавов солей. 

Наиболее типичными представителями ионных солевых рас¬ 
плавов являются галогениды щелочных металлов, их смеси и 
растворы в них галогенидов щелочііоземельных и других мно¬ 
говалентных металлов. Особенность этих расплавов заключает¬ 
ся в том, что их состав и свойства можно изменять в широких 
интервалах при сохранении однофазности. Поэтому их можно 
рассматривать в качестве модельных жидкостей, изучение ко¬ 
торых дает возможность проследить влияние химического взаи¬ 
модействия между компонентами на свойства границы раздела. 
Основным объектом рассмотрения является поверхностный слой 
индивидуальных солей и их смесей с общими ионами, контак¬ 
тирующий с паровой или жидкой металлической фазами. Здесь 
не затронуты проблемы, связанные с границей раздела расплав¬ 
ленных солей с твердыми поверхностями, не рассмотрены смеси 
солей без общего иона и многокомпонентные расплавы, а также 
дисперсные системы, требующие специального внимания. При¬ 
нимались во внимание работы, содержащие оценку достоверно¬ 
сти результатов, поскольку лишь в этом случае можно с доста¬ 
точной определенностью обсуждать наблюдаемые эффекты. 

5.2. ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ ИОННЫХ 
СОЛЕВЫХ РАСПЛАВОВ 

Практически все экспериментальные данные по поверхност¬ 
ному натяжению расплавленных солей получены методами от¬ 
рыва твердых тел от поверхности и максимального давления в 
газовом пузырьке, подробно описанными в [14]. При соблюде¬ 
нии определенных условий этіи методы дают достаточно досто¬ 
верные результаты. В частности, измерения поверхностного 
натяжения следует проводить в атмосфере благородных газов, 
поскольку показано [15, 16], что на поверхностное натяжение 
оказывает заметное влияние замена инертной газовой среды на 
хлор. Это, по-видимому, связано с тем, что переходящий в соле¬ 


вую фазу галоген из.меняет ее ионный состав: могут, например, 
образовываться комплексы С1з~, которые, накапливаясь в по- 
верхпостно.м слое расплавов, снижают поверхностное натяжение 
последних. Подобный же эффект обнаружен пріи изучении 
влияния кислорода и оксидов углерода на поверхностное натя¬ 
жение хлоридов щелочных и щелочноземельных металлов [15]. 

Накопленный к настоящему времени вполне надежный экс¬ 
периментальный материал о поверхностном натяжении расплав¬ 
ленных индивидуальных солей позволяет установить ряд зако¬ 
номерностей в изменении поверхностного натяжения с измене¬ 
нием ионного состава расплавов. Установлено, в частности, что 
поверхностное натяжение зависит от размера ионов, ионного 
потенциала (отношение заряда иона г к его радиусу г) [17], 
среднего межионного расстояния [19]. 

Некоторые исследователи искали у ионных расплавов такое 
же проявление поверхностных свойств, которое присуще моле¬ 
кулярным жидкостям. Так, авторы работы [20] рассчитали по¬ 
стоянную Этвеша и парахор Сагдоіа для расплавленных гало¬ 
генидов щелочных металлов и не получили результатов, кото¬ 
рые можно было бы ожидать, если бы эти расплавы вели себя 
как молекулярные жидкости. Постоянная Этвеша оказалась за¬ 
висимой от температуры и необычно малой для диссоциирован¬ 
ных систем (0,3—1,9), а парахор Сагдена лишь с большим 
разбросом .можно было представить в виде некоторой суммы 
инкрементов, присущих структурным единицам ионных распла¬ 
вов. Это достаточно убедительно показывает, что поверхностные 
свойства жидкости с дальнодействующим кулоновским взаимо¬ 
действием частиц существенно отличаются от аналогичных 
свойств молекулярных. 

На практике чаще имеют дело с расплавами не индивиду¬ 
альных солей, а их смесей. Они интересны и с теоретической 
точки зрения, так как изучение их позволяет проследить влия¬ 
ние отдельных ионов на свойства межфазной границы. К на¬ 
стоящему времени поверхностное натяжение измерено пример¬ 
но для 180 бинарных смесей расплавленных солей [21]. Ис¬ 
следования проводили достаточно направленно, что позволяет 
сделать более или менее обоснованные выводы о температурной 
и концентрационной зависимости поверхностного натяжения 
расплавов, составе их поверхностных слоев и т. д. 

Поверхностное натяжение а ионных расплавов измеряют 
обычно в довольно широком интервале температур, доходящем 
До 300 °С и более. Во всем этом интервале практически для 
всех солей и их смесей найдено линейное уменьщение ст с по¬ 
вышением температуры. Это свидетельствует о том, что избы¬ 
точные поверхностные энтальпия и энтропия остаются неизмен¬ 
ными в пределах точности их определения в довольно широкой 
температурной области. Температурный коэффициент поверх¬ 
ностного натяжения бинарных расплавленных смесей, близких 
к идеальным (галогенидных и других солей щелочных металлов 


142 


І43 



с, мдт /мК 



Рис. 5.1. Зависимость поверхностного натяжения бинарных смесей галогени¬ 
дов щелочных металлов с общими катионами при 1100 К от мольной доли 

второго компонента N 2 : 

а — цр+исі (Л, ир+ивг (2), ир+иі (З), исі+ивг (з), ысі+ьп (5), ьшг+иі 
(«) (30); б —NаР+NаС1 (Л, ^■аР+NаВ^ (2) 121], ЫаСІ + ЫаВг (3), ЫаСІ+ЫаІ (4), 

NаВ^+Nа1 (5) [30]; в-КР+КС1 (Л, КР+КВг (2), КР+КІ (3) (19), КСІ+КВг (4), 
КСІ+КІ (5), КВг+КІ (в) [55]; г —СаР+СаСІ (Л. СзР+СаВг (2). СзР+СзІ (3), СзСП- 
+СзВг (4), СзСІ+СзІ (5), СзВг+СзІ (б) [31]. 

Друг С Другом И С галогенидами щелочноземельных металлов, 
не образующих комплексных группировок с большой долей ко¬ 
валентности), изменяется монотонно с изменением состава в 
интервале значений, присущих индивидуальным компонентам. 
Для расплавов с сильным взаимодействием, приводящим к об¬ 
разованию достаточно прочных структур (смеси, содержащие 
галогениды тория, урана, свинца [21]), изменение температур¬ 
ного коэффициента может иметь более сложный вид. По-види¬ 
мому, это является результатом различного вклада в него тем¬ 
пературных коэффициентов энергии межчастичных связей и де¬ 
сорбции поверхностно-активных компонентов для каждого со¬ 
става смеси [10]. 

Влияние ионного состава расплавов на их поверхностное на¬ 
тяжение детально показано на бинарных смесях галогенидов 
щелочных металлов как с общим катионом, так и с общим 
анионом, а также на их бинарных смесях с галогенидами поли¬ 
валентных металлов. 

На рис. 5.1 приведены концентрационные зависимости по¬ 
верхностного натяжения расплавленных смесей галогенидов 
щелочных металлов с общими катионами, из которых видно, что 
<т плавно уменьшается с увеличением в расплавах концентра¬ 
ции галогенида с большим анионом, причем тем сильнее, чем 
значительнее размер замещающего И меньше размер замещае¬ 
мого аниона. Наблюдаются отклонения значений поверхностно¬ 
го натяжения от аддитивных (так же, как и от идеальных, рас¬ 


считываемых по уравнению Жуховицкого — Гуггенгейма [Ю]) 
в сторону меньших значений. Эти отклонения возрастают но¬ 
мере увеличения разности ионных потенциалов замещающих. 
друг друга анионов и ионного потенциала общего катиона ще¬ 
лочного металла, что свидетельствует об определенном химиче¬ 
ском взаимодействии компонентов этих довольно простых сме¬ 
сей, обусловленном различной поляризуемостью анионов раз¬ 
ного размера в поле катионов. 

Имеющиеся в литературе немногочисленные данные о рас¬ 
плавленных бинарных смесях солей щелочных металлов, в со¬ 
став которых входят не простые галогенидные, а более сложные- 
анионы (нитритные, нитратные, сульфатные) с ковалентной 
связью свидетельствуют о том, что эти соли проявляют в основ¬ 
ном подобную же зависимость поверхностного натяжения от со¬ 
става [22, 23]. Однако в работе ;[24] утверждается, что поверх¬ 
ностное натяжение питрат-галогенидных расплавов с общим ка¬ 
тионом изменяется с составом не монотонно, а экстремально,, 
достигая максимальных значений у смесей, содержащих около 
10% (мол.) галогенида. Авторы объясняют это ионными пере¬ 
группировками. На наш взгляд, это не вполне убедительно, ибо- 
трудно представить себе, какие существенные перегруппировки 
ионов могут происходить в таких смесях. Скорее, в них одни- 
анионы последовательно заменяются другими по мере измене¬ 
ния состава расплавов без значительного перераспределения 
энергии связи между частицами. 

Какое влияние оказывают катионы щелочных металлов йа 
поверхностное натяжение смесей с одним и тем же галогенид- 
ным анионом, можно видеть на рис. 5.2. Поверхностное натя- 



Рис. 5.2. Изотермы поверхностного натяжения бинарных смесей галогенидов: 

щелочных металлов с общими анионами при 1100 К; 
а — ЫСІ+НаСІ (/) [21]. ЫСІ+КСІ (2). ЫСІ+КЬСІ (3) [27]. ЫСІ+СзСІ (О [27]. ЫаС1+ 
+КС1 (5) [21]. НаСІ+кЬсі (6). НаСІ+СаСІ (7). КС1+КЬС1 (3). КСІ+СзСІ (9) [55]; б — 
ЫВг+СзВг (7), НаВг+КВг (2). НаВг+КЬВг (3). НаВг+СзВг (4). КВг+СзВг (5) [27]; 
в-ЫаІ+КІ (7). НаІ + КЫ (2), НаІ+СзІ (3). КІ+СзІ (4) [27]. 
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Рис. 5.3. Изотермы поверхностного натяжения бинарных смесей хлоридов 
щелочных и поливалентных металлов при 1100 К: 

а-ВаСІ!+иС1 (/) [27], ВаСи+NаС1 (2), ВаСІг+КСІ (3). ВаСІ2+НЬС1 (4) [211. ВаС1г+ 
тСзСІ (5) [27]; б— ЗгСІг + ВіСІ (/), ЗгСіг + МаСІ (2), ЗгСІг + КСІ (3), 5гСІ-+СзС1 (5) 
[27], ЗгСЬ+КЬСІ (4) [неопубликованные данные авторов обзора]; в — СаСІг+ЬіСІ (/) 
СпСЬ+\аСІ (2), СаСІ 2 +КСІ (3), СаСЬ+КЬСІ (4), СаСІг+СзСІ (5) [211- а — ЬаСІд+ 
+ ЬіС1 (/), ЬаСІз-і-КаСІ (2). ЬаСІзЬКСІ (3). ЬаСІз+СзСІ (4) [27]; б— РЬСІг+ЫСІ (/), 
РЬСЬ + Х’аСІ (2), РЬСІ 2 + КС1 (3). РЬСІг+КЬСІ (4), РЬСІз + СзСІ (5) [21]; в - МйСІ,+ 
+исі (/). мвСІ 2 +NаС 1 (2), месі 2 +ксі (3), месі 2 +кьсі (з), месіз+сзсі із) (2і]. 


жение монотонно уменьшается с увеличением концентрации в 
смесях галогенида с большим катионом, отклоняясь от адди¬ 
тивных (как и от идеальных) значений в сторону меньших ве¬ 
личин. Таким же образом меняется оно и для смесей карбона¬ 
тов, метафосфатов, сульфатов [21] и нитратов [25] щелочных 
металлов. В связи с этим следует, по-видимому, считать оши¬ 
бочными результаты Ниссена и Карлстена [26], которые сооб¬ 
щают об экстремальном изменении поверхностного натяжения 
смесей хлоридов лития и калия. Здесь, так же как и для смесей 
с общими катионами, отклонение изотерм зависит от парамет¬ 
ров смещиваемых ионов; оно возрастает с разностью ионных 
потенциалов замещающих друг друга катионов и ионным по¬ 
тенциалом галогенидного аниона. В этом сказывается, очевид¬ 
но, взаимодействие компонентов расплавов, в результате кото¬ 
рого образуются комплексные группировки с тем больщей 
прочностью связей, чем значительнее поляризующая способ¬ 
ность катиона-комплексообразователя, энергия его связи с анио¬ 
ном и чем меньще она у другого катиона смеси. 

Более сложно с составом изменяется поверхностное натяже¬ 
ние бинарных смесей галогенидов щелочных и поливалентных 
металлов (рис. 5.3). Как видно, в расплавах, содержащих хло¬ 
риды бария, стронция, кальция и лантана, поверхностное натя¬ 
жение плавно снижается при замене многозарядного катиона 
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щелочным. Такие же зависимости получены для смесей броми¬ 
да бария с бромидами щелочных металлов, нитратных и мета- 
фосфатных расплавов [21]. В расплавах же, содержащих хло¬ 
рид свинца, поверхностное натяжение меняется с изменением 
состава экстремально, достигая минимальных значений у экви- 
молыіых смесей, в то вре.мя как в смесях с хлоридом магния 
оно возрастает во всем интервале концентраций от хлорида 
магния до хлоридов щелочных металлов. 

Такое концентрационное изменение поверхностного натяже¬ 
ния становится попятным, если принять во вни.мание особен¬ 
ность взаимодействия поливалентных катионов с анионами. 
Учитывая, что связь этих частиц характеризуется определенной 
долей ковалентности, следует, по-видимому, допустить сущест¬ 
вование в их расплавах комплексных катионов и 

анионов в которых координационные числа типи 

прочность связи М—X зависят от размеров и зарядов М^+ и 
Х~. По .мере увеличения ассоциации ионов уменьшается вклад 
в общую связь ионного взаимодействия ассоциированных частиц 
друг с другом. Соотношением ионной составляющей энергии 
комплексов и энергии связи галогенидов щелочных металлов и 
определяется, по-видимому, ход изменения поверхностного натя¬ 
жения с составом. 

В хлориде бария, напри.мер, еще сохраняется в основном ку¬ 
лоновское взаимодействие частиц, поэтому при добавлении к 
нему хлоридов щелочных металлов всегда наблюдается сниже¬ 
ние поверхностного натяжения. Усиление связи в комплексе 
ВаХл^""*)', находящемся в окружении катионов щелочных ме¬ 
таллов, при переходе от хлорида лития к хлориду цезия прояв¬ 
ляется лищь в возрастании отклонений значений поверхностно¬ 
го натяжения от аддитивных. Такая картина наблюдается и у 
сімесей, содержащих хлориды стронция, кальция и лантана, 
с той только разницей, что рост ковалентности связи частиц 
при переходе от хлорида бария к хлориду лантана приводит к 
ослаблению межкомплексных связей в расплавах, а следова¬ 
тельно, и к уменьшению их «выжимающего» действия по отно¬ 
шению к хлоридам щелочных металлов. Интересный эффект 
имеет место в с.мссях хлоридов лантана и лития [27]: при тем¬ 
пературе около 1066 К наблюдается явление так называемой 
концентрационной буферности, когда поверхностное натяжение 
практически не зависит от концентрации. Здесь, вероятно, нет 
преимущественного накопления какого-либо структурного ком¬ 
понента в поверхностном слое. При смешивании хлорида ланта¬ 
на с хлоридом металла с большей, чем у хлорида лития, энер¬ 
гией связи частиц в поверхностном слое концентрируются уже 
комплексы на основе ионов лантана, что наблюдается у смесей 
ВаСІ2+ЬаС1з [28]. 

В смесях хлоридов щелочных металлов с дихлоридом свин¬ 
ца, связь частиц в котором существенно ковалентна, образу¬ 
ются анионные комплексы, ведущие себя как основные струк- 
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турные единицы. Ковалентность в них при замене комплексных 
катионов на катионы щелочных металлов возраста- 

•ет настолько, что становится возможным концентрирование в 
поверхностном слое комплексных анионов свинца. 

В расплаве индивидуального дихлорида магния ковалент¬ 
ность связи, очевидно, так велика, что внутрикомплексное 
взаимодействие уже значительно превышает межкомплексное, 
т. е. этот расплав приближается к молекулярным жидкостям. 
Поэтому в расплавленных смесях с хлоридом магния создается 
ситуация, когда дихлорид магния сам концентрируется в по¬ 
верхностном слое в виде комплексных анионных группировок, 
что и является причиной снижения поверхностного натяжения 
лри увеличении в них концентрации хлорида магния. 

Таким образом, изменение поверхностного натяжения смесей 
с изменением состава определяется долей ковалентной состав¬ 
ляющей связи частиц внутри комплексов и тем, насколько мала 
энергия связи комплексов со средой. 

5.3. СОСТАВ ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ БИНАРНЫХ 
СОЛЕВЫХ СМЕСЕЙ 

Состав поверхностного слоя любого раствора, удовлетворяя 
требованию минимального в данных условиях значения свобод¬ 
ной энергии, зачастую может существенно отличаться от соста¬ 
ва в объеме. Его можно оценить из концентрационных зависи¬ 
мостей поверхностного натяжения любым из известных в лите¬ 
ратуре методов [10, И]. Мы использовали уравнения [10, 11], 
позволяющие находить абсолютное содержание каждого из 
компонентов смесей в поверхностном слое. 

Мольную долю второго компонента в поверхностном 

слое можно оценить по уравнению [И] 

..г,Л' N^^-а^(да/дN^) 

2 9 + («2 — Мі) (да/дМ^) ' > 

где N2 —мольная доля второго компонента в объеме фазы; д — вторая про¬ 
изводная молярного изобарно-изотермического потенциала; — площадь, за¬ 
нимаемая молем і-го компонента в поверхностном слое. 

Значения д находят из термодинамических данных для сме¬ 
сей, а производную даІдМ 2 — из изотерм поверхностного натя¬ 
жения. Площадь (О,- определяется равенством 

а)і=у(“Ѵ/. (2) 

где ѴіСи) — мольный объем соли в поверхностном слое; і —«го толпщиа. 

Эти параметры в настоящее время нельзя определить экс¬ 
периментально, поэтому для расчетов необходимо сделать ряд 
допущений. Минимальная толщина поверхностного слоя долж¬ 
на соответствовать расстоянию между частицами в объеме жид¬ 
кости. В работе [19] поверхностная активность компонентов 


бинарных расплавленных смесей галогенидов щелочных метал¬ 
лов была рассчитана именно из этого простейшего представле¬ 
ния. Наблюдаемая на опыте зависимость значений работы ад¬ 
гезии фаз от состава солевых расплавов (рис. 13, а) позволяет, 
однако, сделать предположение, что возмущающее действие 
фазовой границы не ограничивается монослоем, а распростра¬ 
няется на несколько таких слоев, затухая по некоторому закону 
при переходе от поверхности к глубинным монослоям. Об этом 
же свидетельствуют концентрационные зависимости потенциа¬ 
лов нулевых зарядов [18], если считать, что работа выхода 
электронов из металла в ионный расплав определяется в основ¬ 
ном составом ближайшего к металлу слоя соли. 

Учитывая дальнодействующий характер межчастичного взаи¬ 
модействия в ионных расплавах, можно принять, что толщина 
поверхностного слоя галогенидов щелочных металлов равна 
удвоенному расстоянию в слое между одноименно заряженны¬ 
ми ионами которое зависит от температуры и природы рас¬ 
плава [49]; 

= сопзі ( Ѵ <“) )‘/3 у-Ѵз (3) 

где Уд — число Авогадро. 

Здесь следует напомнить, что в молекулярных жидкостях 
основное изменение плотности упаковки частиц происходит на 
протяжении 2-3 монослоев [11]. 

Расстояние между ближайшими одноименно заряженными 
ионами в поверхностном слое расплавов индивидуальных гало¬ 
генидов щелочных металлов можно определить, решив уравне¬ 
ние (22) (см. разд. 5.4). Значения избыточной поверхностной 
энтальпии находят из опытных зависимостей поверхностного на¬ 
тяжения от температуры [19], а энтальпии образования распла¬ 
вов из свободных (газообразных) ионов — теоретически по мо¬ 
дели автокомплексного строения [29]. ІНа основании получен¬ 
ных по уравнению (1) значений и можно оценить 

значения для смесей расплавленных солей. Зная их, легко 
найти по уравнению (2) значения площади со для смесей лю¬ 
бого состава, что позволяет уточнить [11] состав поверхностно¬ 
го слоя по соотношению 

ш(да/дУ,)=(У,-Л’<“))<? (4) 

методом последовательных приближений. 

При переходе от расплавов галогенидов щелочных метал¬ 
лов к их смесям с галогенидами поливалентных металлов мож¬ 
но положить, что толщина поверхностного слоя индивидуаль¬ 
ных галогенидов поливалентных металлов равна утроенному 
катион-анионному расстоянию. 

У всех бинарных смесей зависимость избыточной концен¬ 
трации поверхностно-активного компонента АЛ^ 2 ^“)=Л^ 2 <“>— N 2 
от состава смесей носит экстремальный характер [27, 30, 31]. 
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Рис. 5.4. Зависимость максимальной избыточной концентрации поверхност¬ 
но-активного компонента в смесях галогенидов щелочных металлов с общи¬ 
ми катионами от разности между размерами анионов при 1100 К на границе 
их с паром (сплошные линии) и незаряженном металлом (пунктир). 

По составу поверхностный слой и объем расплавов наиболее 
сильно различаются у смесей, содержащих 15—45% (мол.) 
компонента, который концентрируется на межфазной границе. 
Максимум кривой адсорбции компонента смещается в сторону 
его меньщих объемных концентраций по мере возрастания кон¬ 
центрации в поверхностном слое. 

Адсорбция компонентов, которую в случае бинарных смесей 
с общими ионами можно трактовать как преимущественное- 
накопление одного из ионов на фоне общего катиона или анио¬ 
на, существенным образом зависит от химического состава ион¬ 
ного расплава, что иллюстрирует рис. 5.4 и 5.5. Здесь величины 
{АЛ^2(“ Омане, отвечающие максимумам кривых адсорбции, от¬ 
ложены относительно разности между радиусами замещающих 
друг друга ионов. Как видно, адсорбция анионов в смесях с 
общими катионами увеличивается по мере роста различия в 
размерах анионов. Она максимальна во фторид-иодидных рас¬ 
плавах и минимальна в хлорид-бромидных. В смесях с общи¬ 
ми анионами адсорбция тем больще, чем значительнее разли¬ 
чаются размерами катионы. Более всего концентрируются в- 
поверхностном слое этих расплавов ионы цезия по отнощению к 
катионам лития, менее всего — ионы рубидия по отнощению к 
ионам калия. Подобная зависимость найдена и для смесей кар¬ 
бонатов щелочных металлов [32]. Отмеченные закономерности 
находятся в полном согласии с теорией обобщенных моментов 
Семенченко [14]. 

Поверхностная активность ионных компонентов определяет¬ 
ся, однако, не только природой замещающих друг друга ионов, 
но и энергией их связи с ионами противоположного знака. Так,, 
концентрация в поверхностном слое бромид-аниона по отноше¬ 


нию ко фторид-анпону наиболее сильно отличается от объемной 
в расплавленных смесях галогенидов лития и постепенно умень¬ 
шается при переходе к галогенидам натрия, калия, рубидия и 
цезия. Это характерно и для любой другой пары анионов сме¬ 
сей с общими катионами (см. рис. 5.4). 

Подобная же зависимость наблюдается и для катионов при 
неизменном галогепидно.м анионе (см. рис. 5.5): поверхностная 
активность, например, катиона цезия по отношению к катиону 
натрия максимальна в хлоридных смесях и уменьшается в ряду: 
хлориды > бромиды > иодиды. 

Эти закономерности в изменении поверхностной активности 
компонентов расплавов от их ионного состава нарушаются при 
переходе к смесям галогенидов щелочных и поливалентных ме¬ 
таллов (рис. 5.6). По отношению к ионам бария, стронция, 
кальция и лантана катионы щелочных металлов, как и следо¬ 
вало ожидать, накапливаются в поверхностном слое в избы¬ 
точных количествах ио сравнению с содержанием в объеме. 
Поверхноетная активность их возрастает при переходе от ка¬ 
тиона лития к иону цезия, причем в хлоридных смесях она 
<)олыие, чем в бромидных. В то же время адсорбция, например, 
ионов калия уменьщается при переходе от смесей хлорида ка¬ 
лия с хлоридом бария к его смесям с хлоридом лантана 
(в расплавах с хлоридом магния она даже отрицательна), не¬ 
смотря на то, что ионный потенциал Ьа®+ значительно больще, 
чем у катиона Ва^+. 

Подобный эффект можно объяснить образованием в этих 
расплавах комплексных группировок, в которых ковалентная 
составляющая межчастичного взаимодействия возрастает в ряду. 
Ва—С1<5гС1<Са— С1<Ьа— С1. В пользу такого предположе¬ 
ния говорят, например, результаты работы [33], свидетельст¬ 
вующие об уменьщении в этом ряду степени диссоциации ^ука¬ 
занных хлоридов на простые ионы, и расчеты доли ионной со- 



Рис. 5.5. Зависимость максимальной избыточной концентрации поверхностно- 
активного компонента в смесях галогенидов щелочных металлов с общими 
анионами от разности между размерами катионов при 1100 К на границе их 
с паром (сплошные линии) и незаряженным металлом (пунктир). 
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Рис. 5.6. Зависимость максимальной адсорбции галогенидов щелочных метал¬ 
лов в поверхностном слое их бинарных смесей с галогенидами поливалент¬ 
ных металлов от разности между ионными потенциалами катионов при- 

1100 К. 

ставляющей в энергии связи их частиц [27]. Исследования по¬ 
давлению паров в этих смесях показывают, что образование 
нейтральных группировок маловероятно. В противном случае 
должна была бы наблюдаться высокая летучесть компонентов. 
Таким образом, из-за увеличивающегося комплексообразования 
в смесях, содержащих поливалентные катионы, при переходе от 
хлорида бария к хлориду лантана соотношение в поверхностном 
слое ионов щелочного металла и поливалентных катионов, на¬ 
ходящихся в составе комплексных группировок, должно все 
меньще отличаться от такового в объеме. В смесях, содержа¬ 
щих дихлорид магния, в поверхностном слое адсорбируются 
уже не катионы щелочных металлов, а, скорее всего, комплекс¬ 
ные группировки на основе иона магния. При этом адсорбция 
комплексов наименьшая в смесях хлорида магния с хлоридом 
цезия и увеличивается при переходе к его смесям с хлоридами 
рубидия, калия, натрия и лития. 

5.4. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОВЕРХНОСТНОГО 
СЛОЯ РАСПЛАВЛЕННЫХ ИОННЫХ СОЛЕЙ 

Анализ применимости различных модельных представлений 
[ 10 ] к расчету термодинамических свойств поверхности пока¬ 
зывает [27], что теории идеальных, регулярных и реальных 
растворов не в состоянии строго описать поведение поверхност¬ 


ного слоя ионных расплавов. Причина этого, по-видимому, кро- 
•ется в недостаточно полном учете специфики межчастичного 
взаимодействия. Не совсем оправданными являются, например, 
допущения об одинаковой плотности расплавов в объеме и в 
поверхностном слое, об одинаковом перераспределении энергии 
связей частиц при смешении солей в поверхностном слое и в 
объеме, о мономолекулярной толщине границы раздела фаз 
и т. д. 

Некоторые из особенностей поверхностного слоя ионных 
расплавов можно учесть, если представить его как полимолеку¬ 
лярное (точнее, полиионное) образование, плотность которого 
отличается от объемной и изменяется по толщине [27]. Энер¬ 
гию связи моля частиц ЛГ/' ■'> такого полимолекулярного слоя 
можно записать в виде 

АцМ = (1 — п<“> -Ь хп<“)) Дб<®) (5) 

Здесь «(“) — часть моля расплава, образующая наружный 
моноионный слой; х — отношение энергии связи частиц моля 
расплава в наружном мономолекулярном слое АГ/м(“> к энергии 
связи такого же количества соли в переходных между моносло¬ 
ем и объемом расплава слоях 

Величину АС/і“> легко определить, если известно распределе¬ 
ние вещества по толщине слоя и взаимное расположение ча¬ 
стиц в нем. К сожалению, до настоящего времени нет никаких 
сведений о структуре поверхностного слоя даже простейщих со¬ 
левых расплавов. Однако из общих соображений можно с из¬ 
вестным приближением считать, что структура, присущая объ¬ 
ему расплава, в какой-то мере сохраняется в его поверхност¬ 
ных слоях. Поэтому представления о межионном взаимодейст¬ 
вии в расплавленных галогенидах щелочных металлов [28, 29] 
могут быть отнесены и к их поверхностным слоям. 

Согласно этим представлениям поверхностный слой рас¬ 
плавленных галогенидов щелочных металлов состоит из авто¬ 
комплексов КХ 4 ®- и катионов К+ вторых координационных сфер 
(во фторидах калия, рубидия и цезия более вероятны автокомп¬ 
лексы РК 4 ®''" и анионы Р~ во второй сфере). Ближайщее катион- 
анионное расстояние в автокомплексах, а, принято равным 
сумме кристаллохимических радиусов катиона и аниона: 

а = /■К+ + гхг (7) 

Энергию связи частиц переходных слоев такого расплава, 
где реализуются все возможные для данных условий связи, 
можно представить в виде суммы средней энергии системы 
симметрично расположенных ионов, Аі/пі*“\ и избыточной энер¬ 
гии АІ/п 2 ^“^ образования автокомплексов: 

Д(/<“) = Дб{,^’ -1- Ді/'п2> (8) 
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Величину легко рассчитать из параметра /(“) гипоте¬ 

тической кубической решетки типа N301 как энергию взаимо¬ 
действия трехзарядного автокомплекса с тремя катионами вто¬ 
рой координационной сферы: 

ДУ = —2,872Лб//(“> (9) 

где А —нормировочный множитель; б — коэффициент, учитывающий, что один 
из катионов второй координационной сферы может занимать разнос положе¬ 
ние относительно автокомнлекса. 

Избыточная энергия четырехкоординированного комплекса 
связана с параметром и поляризуемостью а наибольшего 
иона в первой координационной" сфере соотношением 

[(4- -7=4г7)+4-(4- )- 


> 

( 1 ІА 


( 1 2 \ 

2 

2а /(“) 

“ 

ѴаѴ2 1/2/‘“> / 


которое учитывает ион-ионное и ион-дипольное притяжение ка¬ 
тионов и анионов и ион-ионное отталкивание аддендов в авто¬ 
комплексе. 

Подставляя (8)- -(10) в (5), имеем: 


д[/(“) ^ — (і — А 


0,04289 




Избыточную энергию смешанных комплексов в поверхност¬ 
ном слое бинарных расплавленных смесей с общими катиона¬ 
ми при замене одного аниона Х~ на другой У~ 

РХдУЗ- -> КХдѴдЗ- -^ КХУдЗ- (12) 


можно оцепить по следующим уравнениям: 

А Г 1,0858 1 7,6569 3 

(КХ.Ѵ-) - -^1^^;— + _+-^_ 


1 2 1 За^ ^ 

~ — ~ ѴѴ-га?"~ оі-і-а., 2аг> +^57'“ 

За^ «2 

~ 2 (/<“)-о,)* “ 2 (/'“)-а/ 
Д(/'“)(РХУз-)-_А ■ІА , -ІА , . 7-6569 _^ 




а, а, 

г + ^07 


(/<“>-аі)" (;{«>)_ 0^4 


1 1 4 


А Г 1,0858 1 7,6.569 3 

Л0<"> (ВХ V.-) = - - +-+ 

1 2 1 За^ «д 

/(“) — “Ь “г 204^ 4“ 20^4 


2 (/‘“> — Од)* 2 ( /‘“> 


-аА. 


где Оі и 02 — сумма кристаллохимических радиусов иоиов в расплавах КХ и 
КѴ; Оі и 02 — поляризуемости анионов Х“ и У-. 


Энергию связи частиц в поверхностном слое бинарных рас¬ 
плавленных смесей с общими анионами, а также с общими ка¬ 
тионами, содержащих фториды калия, рубидия и цезия, легко 
рассчитать по формуле 

дг;<“)... л/<“>д//‘“> -ь л/^“>д(/^“> + д(“)л/‘“> (д(/[“> — д(/‘“)) (16) 

где Ді/р®) и Д/Уд*®) — энергии связи частиц индивидуальных компонентов сме¬ 
си, рассчитываемые по уравнению (11) при значениях /(“), соответствующих 
поверхностному слою бинарной смеси данного состава. 


Третье слагаемое уравнения (16) отражает изменение энер¬ 
гии в результате вытеснения из комплексов катионов с меньщим 
ионным потенциалом, катионами с большим ионным по¬ 

тенциалом, К(і)+, в смесях с общими анионами: 

К7і) + К(2)Х43- ^ К(.)Х4«- + К+(.2) (17) 


или образования комплексов на основе фторид-апиона в смесях 
с общими катионами, содержащих фториды калия, рубидия и 
цезия; 

ЗК-4 -р КХ 4 З- -р Р- 4--=^ РР4®4- -Р 4Х- (18) 

Вычисленные таким образом А17(“> представляют собой теп¬ 
ловой эффект реакции образования моля поверхностного слоя 
из свободных (газообразных) ионов 

-р Хр- = КХ (19) 

А именно 

Д(/‘“> = Д//‘“) — ДЯк+ (Г) — Д//Х- (Г) ( 20 ) 

Для бинарной смеси имеем; 


Д{;‘“) = д//<“) - 2 (Г) - 2 Д^х-і (Г) ( 21 ) 


где ДЖ“)—энтальпия образования расплава в поверхностном слое; ДЯк+(г) 
и Д//х-(г>— энтальпии газообразных катионов щелочных металлов и галоге- 
ііидпых анионов. 


В литературе имеются вполне надежные данные по энталь¬ 
пиям газообразных ионов [34], что позволяет достаточно кор¬ 
ректно оценить энтальпию образования галогенидов щелочных 
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металлов в их поверхностном слое. Зная ее, можно рассчитать 
избыточную поверхностную энтальпию ао\ 

Оо = (ЛЯ<“> — ля)/й) (22) 

Сделать это, однако, сейчас не представляется возможным из- 
за отсутствия данных об изменении плотности ионных распла¬ 
вов в их поверхностном слое. Тем не менее такие расчеты могут 
оказаться полезными при оценке термодинамических свойств 
межфазной границы, которые пока не могут быть определены 
другим способом. 

Решением уравнения (22) найдены энтальпии образования 
солей в поверхностном слое [30]. Значения сто взяты из [19], 
а значения энтальпии образования солей в объеме фазы вычис¬ 
лены по модели автокомплекеного строения [28] из экспери¬ 
ментальных данных о плотности расплавленных галогенидов 
щелочных металлов и их бинарных смесей [19]. Результаты 
расчетов для индивидуальных галогенидов при 1100 К сведены 
в табл. 5.1, где они сопоставлены со значениями АЯ для объ¬ 
ема фазы. 

Энтальпия образования солей в поверхностном слое всегда 
более положительна, чем в объеме фазы, и уменьшается по аб¬ 
солютному значению с увеличением размера аниона. Это явля¬ 
ется результатом того, что часть связей между частицами, ха- 


Таблица 5.1. Термодинамические свойства поверхностного слоя 
и объема расплавленных галогенидов щелочных металлов при 1100 К 


Расплав 

1 кДж/моль 

1 Дж/(моль-К) 

1 Дж/(моль-К) 

1 м7Н 


-Л.Н 

сОо, 


1 

5 


Э-ши 

ЬіР* 

541,10 

546,38 

77,8 

76,2 

127,7 

123,0 

9,1 

8,6 

ЫаР** 

476,42 

482,99 

87,8 

84,4 

161,3 

156,1 

16,2 

14,6 


477,46 

483,66 

79,1 

77,2 

173,3 

167,8 

24,1 

21,2 

РЬР 

454,94 

466,03 

79,7 

75,5 

180,7 

170,6 

32,0 

27,6 

СзР 

444,76 

462,47 

76,4 

69,6 

193,7 

177,6 

41,6 

34,8 

ЬіСІ 

337,54 

343,11 

78,3 

76,8 

142,6 

137,5 

26,4- 

24,0 

N301 

327,07 

333,56 

77,2 

75,6 

178,2 

172,3 

34,6 

30,4 

КС1 

343,07 

350,14 

74,4 

72,4 

187,1 

180,7 

48,6 

41,2 

КЬСІ 

335,66 

342,82 

73,9 

71,9 

194,9 

188,4 

56,4 

46,7 

СзСІ 

337,46 

344,70 

73,2 

71,2 

204,1 

197,5 

68,0 

56,5 

ЫВг 

278,38 

283,99 

70,6 

69,3 

157,7 

152,6 

35,5 

32,1 

КаВг 

277,08 

283,14 

74,3 

72,6 

184,0 

178,5 

43,9 

38,4 

КВг 

299,77 

306,39 

72,5 

70,3 

203,4 

197,4 

59,4 

50,1 

КЬВг 

294,50 

301,28 

73,2 

70,3 

213,1 

206,9 

68,5 

57,0 

СзВг 

298,69 

305,68 

72,0 

70,3 

223,8 

217,4 

81,4 

67,1 

ЬіІ 

200,42 

206,07 

71,6 

70,8 

190,0 

184,8 

50,2 

44,3 

ЫаІ 

207,25 

213,15 

70,2 

68,5 

198,5 

193,1 

62,3 

53,8 

КІ 

239,11 

245,47 

68,9 

67,2 

208,6 

202,9 

79,7 

66,5 

кы 

236,93 

243,71 

67,1 

65,2 

221,6 

215,5 

91,5 

67,8 

СзІ 

244,43 

251,54 

67,4 

65,4 

233,1 

226,6 

106,2 

84,5 


• При 1118 к. *• При 1268 к. ••• При ИЗО К. 


рактерных для объема расплава, не реализуется в поверхност¬ 
ном слое. Возможно также, что плотность упаковки частиц в 
поверхностном слое меньше, чем в объеме. Относительное из¬ 
менение энтальпии при переходе из объема в поверхностный 
слой расплавов возрастает с размером входящего в их состав 
катиона или аниона по мере уменьщения энергии связи ча¬ 
стиц [29]. 

Энтальпия образования поверхностного слоя бинарных сме¬ 
сей также больще, чем в объеме [30]. Для смесей с общими 
анионами она отклоняется от аддитивной величины в сторону 
меньших значений, причем отклонения достигают максимума у 
расплавов эквимольного состава. Теплоты смешения галогени¬ 
дов с общими анионами в поверхностном слое отрицательны 
[30] и увеличиваются по мере роста разности между радиуса¬ 
ми замещающих друг друга катионов. Характерно, что они 
больше, чем теплоты смешения солей в объеме фазы [28]. При¬ 
чиной этого может быть меньшее контрполяризующее действие 
катионов вторых координационных сфер в поверхностном слое 
из-за менее плотной упаковки частиц в нем. Расчет качественно 
подтверждает выводы Блюма [22], который установил, что в 
смесях, где происходит комплексообразование, подобное наблю¬ 
дается для избыточной удельной поверхностной энтальпии. 
К такому же выводу приводит и анализ концентрационных за¬ 
висимостей избыточной энтальпии поверхности сферы мольного 
объема бинарных смесей [28]. Они также отклоняются от адди¬ 
тивных величин в сторону меньших значений, причем тем 
больше, чем значительнее различаются ионные потенциалы за¬ 
мещающих друг друга катионов. 

У большинства расплавленных смесей галогенидов щелоч¬ 
ных металлов с общими катионами энтальпия поверхностного 
слоя мало отклоняется от аддитивной величины. Небольшой 
эндотермический эффект смешения (около 4 кДж/моль) обус¬ 
ловлен, по-видимому, незначительным перераспределением энер¬ 
гии связи частиц при замене одних анионов в комплексе на 
другие [реакция (12)]. Исключением являются смеси, содержа¬ 
щие фториды калия, рубидия и цезия. Их образование 
сопровождается экзотермическим эффектом, достигающим 
10 кДж/моль. Вполне вероятно, что здесь проявляется реакция- 
образования комплексов, в которых в роли комплексообразова- 
теля выступают не щелочные катионы, а анионы фтора, обла¬ 
дающие большим ионным потенциалом и меньшей электронной 
поляризуемостью по сравнению с катионами калия, рубидия и. 
цезия. 

Различие структуры расплавов в поверхностном слое и объ¬ 
еме, приводящее к различию энтальпий их образования, пред¬ 
полагает, что и теплоемкость расплавов должна быть в них 
разной. Очевидно, что подавляющий вклад в измеряемую на 
опыте калориметрическим методом теплоемкость солевых рас¬ 
плавов вносит объем фазы. Теплоемкость же расплавов в по- 
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Рис. 5.7. Зависимость теплоемкости 
при постоянном давлении поверхно¬ 
стного слоя расплавленных смесей 
NаС1+КС1 {!), ЫаСІ-рСзСІ (2), 
N31-^031 (3), ыр-риі { 4 ), ис1+ 
+ивг (5), СзР-рСзВг (6), СзС1+ 
+ СзВг (7) от их состава при 1100 К. 


верхностном слое, можно оценить, если известна темпе¬ 

ратурная зависимость энтальпии образования в нем: 

с^“) ^ аАЯ<“>/37’ (23) 

Теплоемкости при постоянном давлении расплавов в их по¬ 
верхностном слое и объеме [28], рассчитанные на основании 
модели автокомплексного строения, сопоставляются в табл. 5.1 
при 1100 К. Они увеличиваются с ростом температуры и умень¬ 
шением размера аниона, а в рядах хлоридов, бромидов и йоди¬ 
дов щелочных металлов — с возрастанием ионного потенциала 
катионов. Во фторидных расплавах это изменение экстремаль¬ 
но. Теплоемкость увеличивается при переходе от фторида лития 
ко фториду натрия, а затем уменьшается от фторида калия ко 
■ фторидам рубидия и цезия. По-видимому, это происходит в ре¬ 
зультате изменений размеров ионов и температуры, которые 
сказываются на числе степеней свободы поступательного, коле¬ 
бательного и вращательного движения частиц [35]. У всех рас¬ 
плавов теплоемкость поверхностного слоя на 2—8% превыща- 
■ет объемную, причем тем значительнее, чем меньще ионный по¬ 
тенциал катиона или аниона. 

Теплоемкость поверхностного слоя бинарных смесей также 
больще, чем в объеме расплавов. Ее концентрационные зависи¬ 
мости показаны на рис. 5.7. В смесях с общими анионами теп- 
-лоемкость отклоняется от аддитивных величин в сторону боль- 
щих значений, при этом отклонения возрастают с увеличением 
разности между радиусами замещающих друг друга катионов 
и уменьщением размера галогенидного аниона. 

В бинарных смесях с общими катионами наблюдаются как 
положительные, так и отрицательные отклонения теплоемкости 
от аддитивных величин в поверхностном слое и объеме. Здесь, 
вероятно, проявляется изменение структуры, а следовательно, 
и симметрия комплексных группировок КХпУт<'"+'‘“'^" по мере 
замены в них одних галогенид-ионов Х“ другими У“. В смесях, 
содержащих фториды калия, рубидия и цезия, возможно также 
образование комплексных катионов на основе анионов фтора. 

Энтропию расплавленных галогенидов щелочных метал¬ 


лов в их поверхностном слое можно рассчитать по уравнению 


ПЛ і 

5 ( 0 » == 50 ^ ^ 1п Г + Д5„л + Д5'“> +1 С<,") ^ 1п Г 
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если известны стандартная энтропия 5°, температурная зависи¬ 
мость теплоемкости солей в твердом состоянии Ср^, изменение 
энтропии при фазовых переходах А5пл и при переводе расплава 
из объема в поверхностный слой а также температурная 

зависимость теплоемкости солей в поверхностном слое. Резуль¬ 
таты расчетов при 1100 К приведены в табл. 5.1 вместе с эн¬ 
тропиями, характеризующими объем расплава. Энтропия солей 
в поверхностном слое больще, чем в объеме фазы, причем обе 
увеличиваются с ростом размера катиона или аниона. Раз¬ 
ность между ними составляет около 4% от энтропии испарения 
соответствующих солей. Следовательно, поверхностный слой 
ионных расплавов по структуре значительно ближе к конденси¬ 
рованной жидкой фазе, чем к паровой. 

О плотности упаковки частиц в поверхтюстном слое ионных 
расплавов к настоящему времени не известно практически ни¬ 
чего. Экспериментально плотность расплава в его поверхност¬ 
ном слое р(“) можно было бы определить, если была бы извест¬ 
на зависимость поверхностного натяжения от давления [70]: 



где р — плотность расплавов в объеме фазы. 


Однако на пути реализации этого метода при высоких тем¬ 
пературах стоят трудности, преодолеть которые нелегко. Преж¬ 
де всего, необходимо знать, какое влияние на состояние меж¬ 
фазной границы оказывает контактирующая с ней газовая фа¬ 
за при высоких давлениях. 

Плотность упаковки частиц в поверхностном слое можнО' 
оценить и теоретически, основываясь на каких-либо моделях 
его строения, как это сделано для молекулярных жидкостей с 
короткодействующими ван-дер-ваальсовыми силами между час¬ 
тицами [11, 36, 37]. Что касается ионных расплавов, между 
частица.ми которых действуют в основном дальнодействующие 
кулоновские силы, то до сих пор нет определенного мнения о 
структуре их поверхностного слоя, а стало быть и о распреде¬ 
лении плотности вещества в нем. 

К оценке плотности солей в их поверхностном слое можно 
подойти, решая уравнение (22) [27]. Вначале находят энталь¬ 
пию поверхностного слоя при нескольких температурах, а за¬ 
тем вычисляют энергию связи частиц в нем по уравнениям (20) 
и (21). Она, в свою очередь, связана с мольным объемом (плот¬ 
ностью) солей в поверхностном слое соотношениями (3), (9), 
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01), (13) — (15), (18). Чтобы найти искомую величину, нужно 
также знать и х. 

Компоненты межфазной границы раздела расплавов с па¬ 
ром распределяются по ее толщине неравномерно. Закон этого 
распределения для ионных жидкостей до сих пор неизвестен, 
поэтому приходится ограничиваться модельными представле¬ 
ниями. В частности, если перейти от истинной упаковки частиц, 
которая меняется от одного монослоя к другому, к ее средней 
величине по всему поверхностному слою, то окажется, что 

л«®1=Ѵб- 

Величину X, характеризующую отнощение энергии связи ча¬ 
стиц в наружном монослое, где они имеют наименьшее число 
ближайших соседей, к их энергии связи в глубинной части по¬ 
верхностного слоя, можно оценить из температурных зависимо¬ 
стей поверхностного натяжения. Полагая, что перевод одного 
моля расплава из внутренней части полимолекулярного слоя в 
наружный, граничащий с паровой фазой монослой эквивален¬ 
тен переводу такого же количества соли из объема расплава в 
поверхностный монослой без изменения плотности, получим: 

X я» (ДЯ + ш'Оо — АЯк+ (Г) — ДЯх- (г))/А^^ (26) 

где ш' — площадь поверхности, занимаемая молем расплава в поверхностном 
монослое, плотность упаковки частиц в котором такая же, как и в объеме 
соли; ДЯ — энергия связи частиц в объеме расплава. 

Оказалось, что найденное таким путем значение х для рас- 
ллавленного хлорида натрия находится в удовлетворительном 
согласии с оценками, даваемыми другими авторами :[38]. Рас¬ 
четы показывают, что х уменьшается при увеличении размеров 
латиона или аниона. Она достигает максимального значения у 
расплавленного фторида лития (0,987) и минимального у иодида 
цезия (0,950) при 1100 К. 

Плотность расплавленных галогенидов щелочных металлов 
в поверхностном слое на 3—10% меньше объемной [30, 39]. 
Разность между поверхностной и объемной плотностью увели¬ 
чивается при переходе от фторидов к иодидам. Подобное умень¬ 
шение плотности при переходе вещества из объема фазы в по¬ 
верхностный слой найдено экспериментально и для молекуляр¬ 
ных жидкостей (тетрахлорида углерода, воды, бензола и его 
производных) [40]. В зависимости от природы жидкости это 
лонижение составляет 3—15%. 

Количественно разница плотностей объема фазы р и поверх¬ 
ностного слоя р(“) можно характеризовать величиной автоад- 
•сорбции 

ГМ=і(рМ_р) (27) 

У расплавленных галогенидов щелочных металлов автоад¬ 
сорбция снижается с повышением температуры. Так, у хлорида 
цезия при 1000, 1100 и 1200 К она равна соответственно 

—3,57-10“'^; —3,34-10“^; —3,14-10“^ кг/м^, т. е. уменьшается на 
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Рис. 5.8. Автоадсорбция расплавлен- 

ных галогенидов щелочных металлов ’ 

при 1100 К. 

12%. У расплавленного иоди¬ 
да цезия, энергия связи час¬ 
тиц которого меньШ'С, чем у 
хлорида цезия, это снижение 
составляет уже 16%. 

Автоадсорбция возрастает 
с увеличением размера катио¬ 
на или аниона, что можно ви¬ 
деть на рис. 5.8, где она отложена относительно суммы крис¬ 
таллохимических радиусов катионов и анионов соответствую¬ 
щих солей. Обратное соотношение имеет место для энергии 
связи частиц [28]. Поэтому можно говорить о том, что, чем 
менее прочно связаны между собой частицы расплава, тем бо¬ 
лее рыхло располагаются они в поверхностном слое. 

В отличие от индивидуальных солей минимизация энергии 
поверхностного слоя у расплавленных смесей осуществляется 
за счет изменения не только плотности, но и состава межфазной 
границы. В результате этого плотность расплавов в поверхност¬ 
ном слое при условии достижения равновесия может быть как 
меньше, так и больше объемной плотности, что можно видеть 
из рис. 5.9, где в качестве примера показано изменение автоад¬ 
сорбции с изменением состава некоторых бинарных смесей [27, 
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Рис. 5.9. Коицентрациониые зависимости автоадсорбции бинарных расплав¬ 
ленных смесей галогенидов щелочных металлов при 1100 К: 
в — ЫаС1+КС1 ( 1 ). НаСНКЬСІ (2), НаСІ-ЬСзСІ (3). ЫаІ+СзІ (^); б — ЫРЧ-ЫСІ (Г), 
ЫР+ЫВг (2), ЬіР+ЬіІ (3), ЫСІ-ьиВг (4), КаСІ+ЫаВг (5), СзСІ+СзВг (6). 

Рис. 5.10. Зависимость изотермической сжимаемости поверхностного слоя 
расплавленных смесей от состава при 1100 К: 
л — МаСІ+КСІ (/). ЫаСІ+СзСІ (2), ЫаВг-ЬСзВг (3), НаІ+СзІ (О: б — иС1+ 
+ ивг (/), НаСІ+НаВг (2), СзСІ-ЬСзВг (3). СзР-ЬСзВг (О. 
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30, 39]. Видно, что зависимости эти не линейны: наблюдаются 
положительные отклонения автоадсорбции от аддитивных вели¬ 
чин, причем относительные отклонения увеличиваются по мере 
роста разности между радиусами замещающих друг друга ио¬ 
нов и ионного потенциала общего иона. Это справедливо для 
смесей как с общими катионами, так и с общими анионами. 

У большинства смесей галогенидов щелочных металлов; 
плотность поверхностного слоя меньше объемной. Наименьшее 
различие наблюдается у расплавов, содержащих 20—40% 
(мол.) поверхностно-активного компонента. Плотность же рас¬ 
плавов ВіР+ЬіВг, ЬіР-ЬЬіІ и КР-ЬКІ в поверхностных слоях 
в этой области составов оказалась даже большей, чем в объеме 
фазы. Следует отметить, что в этих расплавах поверхностный 
слой максимально отличается по составу от объема. В качестве 
поверхностно-активных в ионных расплавах всегда выступают 
более «тяжелые» компоненты, которые замещают в поверхност¬ 
ном слое более легкие. Действие этого фактора противоположно 
тому, которое оказывает уход вещества из поверхностного слоя' 
в глуб^ расплава. В большинстве случаев разность в массах 
замещающих друг друга в поверхностном слое ионов не может- 
в полной мере скомпенсировать относительное уменьшение чис¬ 
ла частиц в единице объема границы раздела фаз. Поэтому,, 
как правило, значения Г<“) для бинарных смесей отрицательны, 
причем имеется тенденция к сближению плотностей расплавов, 
в поверхностном слое и объеме фазы по мере увеличения раз¬ 
личия их составов. Лишь у расплавов ЬіР-і-ЬіВг, ЬіР-РЬіІ и 
КР-4-КІ, содержащих около 20—40% (мол.) более тяжелого- 
поверхностно-активного компонента, автоадсорбция может до¬ 
стичь нуля и даже сменить знак на противоположный. 

О плотности упаковки частиц в поверхностном слое ионных 
расплавов можно было бы судить, если бы была известна их- 
сжимаемость. В настоящее время нет прямых эксперименталь¬ 
ных методов ее определения. Имеется, однако, возможность 
оценить эту величину на основании модельных представлений о- 
структуре поверхностного слоя [30, 39]. 

Если положить, что в поверхностном слое расплавленных: 
галогенидов щелочных металлов существуют элементарные ка¬ 
тионы щелочных металлов и связанные в комплексы галогенид- 
ные анионы, то изотермическую сжимаемость слоя р<“) можно,, 
следуя [41], представить в виде суммы сжимаемости кристал¬ 
лического типа Роо(“) и структурной сжимаемости Рі(“): 

р(«) = Р^) ^ р(а)) (28). 

Первое слагаемое связано с наличием в поверхностном слое- 
ионных расплавов комплексных группировок, в которых рас¬ 
стояние между частицами такое же, как в кристалле при ком¬ 
натной температуре. Второе слагаемое обусловлено существова¬ 
нием относительно более свободных ионов во вторых координа¬ 
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ционных сферах, где теряется дальний порядок, присущий кри¬ 
сталлу. 

Если ! — доля структурной сжимаемости от полной сжимае- 
■мости солей в поверхностном слое, то имеем: 


В рамках статистической теории жидкости можно показать, 
что сжимаемость кристаллического типа связана с мольным 
объемом, потенциалом парного взаимодействия ф(“>(г) и би¬ 
нарной функцией распределения частиц на границе раздела фаз 
^“)(г) равенством [42]: 

оо 

= (у(“))2 I (г) (/■) гЧг'і (30) 

О 

Для потенциальной энергии взаимодействия частиц в по¬ 
верхностном слое можно аналогично тому, как это сделано для 
объема жидкости [43], записать: 

Д{;( 0 )) ^ (г) (г) гЧг (31) 

о 


Отсюда 

р(ш)_ _у((й)/2Д(;(“) (32) 

Зная легко получить выражение для изотермической 

сжимаемости солей в поверхностном слое: 

р(и) ^ _у(и)/[2 (I —}) (33) 

которое позволяет рассчитать значения когда известна ве¬ 
личина !- Для расплавленных галогенидов щелочных металлов 
с известным приближением ее можно положить равной доле 
незанятого объема поверхностного слоя 

/ = [(/(“О® —а8]/(/<“>)® (34) 

считая, что сжимаемости кристаллического типа, структурная и 
общая, пропорциональны объемам соответствующих структур¬ 
ных образований расплавов. Отсюда следует, что 

р(“) = _(і/(“))^/(0,5аЗЛ?АД(/'“') (35) 

Это уравнение дает возможность оценить изотермическую 
сжимаемость солей в поверхностном слое по значениям кри¬ 
сталлохимических радиусов ионов. 

Сжимаемость индивидуальных галогенидов щелочных ме¬ 
таллов в поверхностном слое также представлена в табл. 5.1 
и сопоставлена с сжимаемостью в объеме [44]. Сжимаемость 
поверхностного слоя, как и объема расплавов, увеличивается с 



уменьшением ионного потенциала катиона или аниона, причем 
первая всегда превышает вторую. Изменение сжимаемости рас¬ 
плавов при переходе из объема в поверхностный слой тем зна¬ 
чительнее, чем больше размеры ионов. Оно минимально у рас¬ 
плавов Ьір ('~77о), энергия связи частиц в котором самая 
большая из всех галогенидов щелочных металлов, и макси¬ 
мально у расплава СзІ (^26%), связь частиц в котором самая 
слабая. С повышением температуры относительное увеличение 
сжимаемости солей при переходе в поверхностный слой стапо- 
вится меньше. Так, для хлорида калия оно равно при 1100 К 
18о/о, а при 1300 К только 17,2%. 

Сжимаемость бинарных смесей галогенидов щелочных ме¬ 
таллов в поверхностном слое возрастает с ростом концентрации 
более тяжелого компонента [30, 39], как это видно на рис. 5.10, 
изотермы сжимаемости для некоторых из них. 
У большинства расплавов сжимаемость отклоняется от адди¬ 
тивной величины в сторону меньших значений. Отклонения эти 
возрастают по мере увеличения разности между размерами 
смешиваемых ионов. Например, для расплавов КСІ-НКЬСІ при 
1100 К они составляют 1%, а для смесей ЬіСІ + СзСІ достигают 
8/о; при переходе от смесей КСІ + КВг к КР + КІ они увеличи¬ 
ваются от 1,5 до 9%. У смесей с большой поверхностной актив¬ 
ностью компонентов в области малых концентраций адсорби¬ 
рующегося компонента наблюдаются незначительные положи¬ 
тельные отклонения от аддитивного хода. 

Сжимаемость расплавленных смесей в поверхностном слое 
превышает объемную. Однако разность между нами меньше, 
чем у расплавов индивидуальных компонентов. Минимальное 
различие сжимаемостей поверхностного слоя и объема имеет 
место у расплавов, содержащих 20—40% (мол.) более тяже¬ 
лого компонента, т. е. в области составов, где наблюдается 
наибольшее концентрирование поверхностно-активного компо¬ 
нента на границе раздела фаз. 

Обращает также на себя внимание, что сжимаемость поверх¬ 
ностного слоя смесей с небольшой поверхностной активностью 
компонентов отличается от объемной больше, чем у расплавов, 
в которых концентрирование поверхностно-активного компонен¬ 
та на межфазной границе довольно велико. Это позволяет вы¬ 
сказать ^іредположение, что отрицательные отклонения изотер¬ 
мической сжимаемости смесей галогенидов щелочных металлов 
в поверхностном слое могут вызываться теми же причинами, что 
и уменьшение автоадсорбции в смесях по сравнению с инди- 
видуальны.ми солями: в результате различной поверхностной 
активности компонентов расплавов происходит замена в по¬ 
верхностном слое меньших по размеру ионов на большие. 

В заключение можно сказать, что избыточные термодина¬ 
мические функции поверхностного слоя расплавов определяют¬ 
ся Не только элементарными ионами (катионами щелочных ме¬ 
таллов и галогенидными анионами), но и их комплексными 
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группировками, появляющимися в результате взаимодействия 
ионных составляющих расплавленных солей и оказывающими 
существенное влияние на адсорбционные процессы. 

5.5. МЕЖФАЗНОЕ НАТЯЖЕНИЕ ЖИДКИХ МЕТАЛЛОВ 
В ИОННЫХ РАСПЛАВАХ 

Для теории и практики электрохимии особенно больщой ин¬ 
терес представляют межфазные явления на границе раздела 
ионных расплавов с металлами. До сих пор этот вопрос рас¬ 
сматривался главным образом относительно металлической 
фазы, в то время как роль ионного расплава оставалась в те¬ 
ни. Чтобы более или менее однозначно рещить задачу о влия¬ 
нии ионного расплава на свойства межфазного слоя, необхо¬ 
димо, чтобы металлическая фаза была одного состава и строго 
соблюдалось требование эквипотенциальности поверхности. Это 
удастся сделать при измерении межфазного натяжения чистых 
жидких металлов в расплавленных солях различного ионного 
состава. При высоких температурах его можно определить по 
весу [45] или размера.м [46] капли металла в другой жидкости 
[47]. Эти методы чаще всего используют для исследования гра¬ 
ниц раздела тугоплавких соединений (оксиды, сплавы на осно¬ 
ве черных металлов). Известен также метод, заключающийся 
в определении усилия, необходимого для деформации, межфаз¬ 
ной границы твердым телом [48, 49]. Более точным является 
измерение межфазного натяжения по максимальному давлению 
в капле жидкости [50, 51] при выдавливании ее в другую жид¬ 
кость. Большинство результатов по межфазному натяжению по¬ 
лучено классическим методом снятия электрокапиллярных кри¬ 
вых в капиллярных электрометрах. 

Одним из первых, кто обратил внимание на зависимость 
межфазного натяжения от состава солевой фазы, был Лоренц 
[52], который нашел, что натяжение свинца в расплавленных 
смесях хлоридов свинца и калия возрастает по мере повыше¬ 
ния концентрации хлорида калия. Снижение межфазного натя¬ 
жения обнаружено при изучении жидких сплавов олова с цин¬ 
ком при переходе от эвтектики хлоридов лития и калия к эвтек¬ 
тическому расплаву иодидов этих металлов [53] и ряда жидких 
металлов в эвтектике ЬіСІ-ЬКСІ при добавлении в нее иодида 
калия [54]. Работы эти носили эпизодический характер и за¬ 
трагивали лишь качественную сторону явления. 

Наиболее полно к настоящему времени изучено влияние 
галогенидов щелочных металлов на межфазное натяжение в 
них жидких металлов [55—62], а также добавок к ним более 
сложных по составу солей [58—63]. Значительно меньше ис¬ 
следовано поведение границы раздела металлов и штейнов со 
шлаками [10], что связано, по-видимому, с большими экспери¬ 
ментальными трудностями. 
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Как установлено экспериментально, межфазное натяжение 
металлов в ионных расплавах определяется составом солевой 
фазы, температурой и скачком электрического потенциала на 
фазовой границе. Чтобы более четко выявить роль каждого из 
этих факторов, необходимо поддерживать неизменными осталь¬ 
ные. Для начала исключим из рассмотрения влияние электри¬ 
ческого заряда на межфазные явления, сопоставляя между со¬ 
бой значения межфазного натяжения в точках нулевого заряда. 

Рассмотрим, каким образом на межфазном натяжении ска¬ 
зывается изменение температуры. В общем, по-видимому, мож¬ 
но сказать, что температурный коэффициент межфазного натя¬ 
жения зависит от соотношения температурных коэффициентов 
энергии Гиббса реакций образования веществ в поверхностном 
слое и объемах соприкасающихся фаз. Если энергии в поверх¬ 
ности уменьшаются с ростом температуры медленнее, чем их 
сумма для объемов фаз, то межфазное натяжение с ростом 
температуры должно уменьшаться; в противном случае темпе¬ 
ратурный коэффициент будет положителен. Опыты показывают, 
что в большинстве случаев реализуется первая ситуация. Еще 
Лоренц [52] установил, что межфазное натяжение жидкого 
свинца в расплавах хлоридов свинца и калия уменьшается с 
повышением температуры. Дальнейшие исследования [55—59, 
64] показали, что подобная зависимость характерна для всех 
относительно простых систем (жидкий металл — ионный рас¬ 
плав),^ где фазовая граница ведет себя, как идеально поляри¬ 
зуемый электрод. В литературе, однако, имеются сведения, что- 
в ряде случаев наблюдается обратный температурный эффект 
[59, 63, 65]. Это может быть связано с десорбцией поверхност¬ 
но-активных веществ по мере повышения температуры [10],. 
а также с их химическими превращениями, приводящими к не- 
равновесности границы раздела фаз [59]. 



Рис. 5.11. Зависимость поверхиостиого иатяжеиия а расплавленных галоге¬ 
нидов щелочных металлов и межфазного иатяжеиия у в них жидких метал¬ 
лов при 1100 К от размеров катионов (а) и анионов (б). 


Межфазное натяжение существенным образом зависит от 
катионного состава ионного расплава. Оно уменьшается по мере 
увеличения размера катиона, что иллюстрируется рис. . , О- 

Соотношения между межфазным натяжением у и размером ка¬ 
тиона подобны тем, которые наблюдаются для поверхяостното 
натяжения <т расплавов в контакте с их насыщенным паром, из 
этого на первый взгляд можно заключить, что структура по¬ 
верхностных слоев ионных расплавов не претерпевает ощутимых 
изменений при замене паровой фазы на незаряженную метал¬ 
лическую [55]. К подобному выводу пришел, в частности, Іѵуз 
нецов [13] при анализе экспериментальных данных по электро- 
капиллярным явлениям на металлических сплавах разного со¬ 
става, контактирующих с одним и тем же солевым расплавом. 

Этот вывод, однако, неприменим к границе раздела жидко¬ 
го металла с расплавленными галогенидами щелочных метал¬ 
лов с неиз.менным катионом и различными анионами, например 

_КВг—КЕ По мере увеличения размера галогенид-аниона 

межфазное натяжение снижается сильнее, чем поверхностное 
(рис. 5.11,6). Здесь, по-видимому, проявляется специфическое 
взаимодействие анионов с металлом, которое усиливается м 
мере увеличения их электронной поляризуемости в ряду: С1 < ^ 

Катионы, имеющие значительно менее поляризуемые элек¬ 
тронные оболочки и являющиеся не донорами, а акцепторами 
электронов, вероятно, не взаимодействуют непосредственно с 
металлической фазой, но должны оказывать влияние на ее 
взаимодействие с анионами. 

Межфазное натяжение металлов в бинарных расплавленных 
смесях галогенидов щелочных металлов с общими анионами 
[55, 57] снижается с увеличением концентрации в них компо¬ 
нента с большим катионом. Оно отклоняется от аддитивных 
величин в сторону меньших значений, причем- тем больше, чем 
значительнее различаются своими размерами замещающие 
друг друга катионы и чем меньше размер общего аниона. Это 
иллюстрирует рис. 5.12, а, где приведены изотермы межфазного 
натяжения жидкого висмута в расплавах при 1100 К. Сравнение 
их с соответствующими изотер.мами поверхностного натяжения 
(см. рис. 5.2) показывает, что они практически подобны друг 
другу. Подобие изотерм не нарушается при замене одного ме¬ 
талла (Ві) на другой (Іп) [55]. Эти факты могут-свидетельст» 
вовать о близости адсорбции компонентов на фазовых грани¬ 
цах солевой расплав —пар и солевой расплав — незаряженный 
металл. В этом отношении висмут и индий ведут себя практиче¬ 
ски одинаково. Следует отметить, что Кузнецов на основании 
экспериментальных данных по поверхностному натяжению би¬ 
нарных металлических сплавов и их межфазному натяжен"” 
в эвтектическом расплаве ЕіСІ-ьКСІ пришел к аналогичному 
выводу [13] о независимости адсорбции компонентов сплавов 
ют природы соприкасающейся с ними фазы. Это, по-видимому, 


1вб 




•і,мДтІм^ 



Рис. 5.12. Изотермы межфазного натяжения жидкого висмута в бинарных 
расплавленных смесях галогенидов щелочных металлов при 1100 К: 

(-1). NаС1+КЬС1 (2), І\'аСІ+СвСІ (2), КСІ + ПСІ (4) КСІ+С 5 СІ Г 51 
NаI + КI (в). ЫаІ + СзІ (9); б-'ыаС1 + МаВг / ’ 
NаС1+NаI (2), КСІ+КВг (3), КС1+КІ (4). КВг+КІ (5), СзСІ+СзВг («), СзСІ+СзІ (7).’ 


не относится к таким расплавам, как металлургические шлаки, 
в которых значительную роль уже играют ковалентные связи. 
Так, С. ^Л. Попель нашел [10], что адсорбция хрома и молиб¬ 
дена в поверхностном слое их жидких сплавов с железом, на¬ 
ходящихся в контакте с жидким шлаком, значительно превы¬ 
шает ту, которая наблюдается в отсутствие шлака. По мнению 
авторов [10], здесь существенную роль играет большое сродство 
хрома и молибдена к ионам кислорода шлака, которое приво¬ 
дит к значительному массопереносу через границу раздела и 
изменению состава соприкасающихся фаз. 

Параллельность изотерм поверхностного и межфазного на¬ 
тяжения говорит о том, что в поверхностном слое ионных сме¬ 
сей на границе как с инертным газом, так и с незаряженным 
металло^и накапуіиваются одни и те же катионы, имеющие 
меньший ионный потенциал [66]. Такие эффекты наблюдаются 
и на жидком алюминии, контактирующем с расплавленными 
фторидными электролитами, в которые добавляли фториды ще¬ 
лочных и щелочноземельных металлов, бериллия, магния и 
алюминия [50], на сплавах алюминия, граничащих с эвтекти¬ 
ческим расплавом хлоридов лития и калия с добавками хлори¬ 
дов олова, цинка, меди и свинца [59], а также на свинце, на¬ 
ходящемся в контакте с расплавленными смесями хлоридов 
натрия и трехвалентного урана [63]. Симбатное снижение по¬ 
верхностного натяжения расплавов и межфазного натяжения в 
них жидкого свинца обнаружено и в более сложных по хими¬ 
ческому составу системах, содержащих хлориды натрия и калия 
с добавлением фторида алюминия [60]. И здесь, по-видимому, 
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поверхностные слои расплавов солей, контактирующие с паро¬ 
вой фазой и незаряженным металлом, близки по составам. 

В работе [66] приведены результаты расчетов состава меж¬ 
фазной границы жидкого незаряженного висмута с расплав¬ 
ленными бинарными смесями галогенидов щелочных металлов 
с общими анионами в предположении, что плотность и толщина 
межфазной границы ионного расплава, а также активности 
компонентов в объеме смесей не зависят от того, граничит ли 
расплав с паровой фазой или с незаряженным металлом. Для 
этого случая вычисленная адсорбция целиком может быть от¬ 
несена к солевой фазе, поскольку контактирующий с пей ме¬ 
талл не претерпевает никаких изменений при замене одного 
компонента солевой смеси на другой. 

Расчеты показывают, что зависимость адсорбции компонен¬ 
тов на границе металлов с солевыми расплавами от их состава 
аналогична той, которая наблюдается на свободной границе 
раздела смесей соілей с газовой фазой. Как на той, так и на 
другой избыточная концентрация адсорбирующегося компонен¬ 
та сначала увеличивается, достигает наибольшего значения при 
удержании его в объеме фазы 25—40%, а затем уменьшается. 
Характерно, что чем больше накапливается ионный компонент 
на межфазной границе, тем при меньшей его объемной концен¬ 
трации адсорбция достигает максимального значения. Адсорб¬ 
ция ко.мпонентов смесей с общими анионами на границе ме¬ 
талл расплав тем больше, чем сильнее различаются по раз¬ 
мерам катионы и чем больше ионный потенциал аниона. Это 
подтверждают данные рис. 5.5, где показано изменение макси¬ 
мальной адсорбции с ростом разности размеров замещающих 
катионов. Кэк видно, катионы адсорбируются в поверхностном 
слое солевых смесей, контактирующих с металлом, в большем 
количестве, чем на свободной поверхности. Разность между 
поверхностными избыточными концентрациями компонентов на 
межфазных границах не превышает 4%, однако в теоретиче¬ 
ском отношении этот факт довольно интересен. Очевидно, здесь 
проявляется взаимодействие катионов солевой фазы с незаря¬ 
женным металлом, которое может осуществляться с помощью 
анионов, непосредственно контактирующих с металлической по¬ 
верхностью. 

Достаточно много экспериментальных фактов накоплено к 
настоящему времени о роли, которую на границе раздела ион¬ 
ных расплавов с жидкими металлами играют анионы [55, 57], 
Вполне надежно установлено, что межфазное натяжение ме¬ 
таллов в бинарных расплавленных смесях галогенидов щелоч¬ 
ных металлов с общими катионами уменьшается с увеличени¬ 
ем концентрации галогенида с большим анионом. Его наиболее 
^пад происходит в расплавах, содержащих до 40— 
50 /о (мол.) поверхностно-активного галогенида, как это можно 
видеть на рис. 5.12,6. Отличие опытных значений межфазного 
натяжения от аддитивных возрастает с разностью между радиу- 
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сами смешиваемых анионов и увеличением ионного потенциала 
общего катиона, что наблюдается и для свободной границы раз¬ 
дела. Имеется, однако, и существенное различие в поведении 
анионов на границах раздела. Заключается оно в том, что изо¬ 
термы поверхностного натяжения ионных расплавов и межфаз¬ 
ного натяжения в них жидких металлов заметно расходятся в 
налоавлении увеличения в смесях концентрации неактивного 
галогенида. В этом легко убедиться, сравнивая между собой 
графики рис. 5.12, б и 5.1. 

Высказано предположение о значительном влиянии, которое 
оказывает незаряженная металлическая поверхность на состоя¬ 
ние ионов в прилегающем к ней слое ионного расплава.' Оно, 
однако, сводится лишь к усилению или ослаблению поверхност¬ 
ной активности одних и тех же компонентов. Другими словами, 
компонент, адсорбируюшийся на границе раздела ионного рас¬ 
плава с паром, будет накапливаться и в межфазном слое рас¬ 
плав— незаряженный металл. Так, из концентрационных зави¬ 
симостей поверхностного натяжения солевых смесей (см. 
рис. 5.1) следует, что по отношению к аниону хлора ион иода 
поверхностно-активен. Аналогично ведут себя эти компоненты 
расплава и в контакте с жидким висмутом (см. рис. 5.12,6). 
Об этом же говорят результаты работ [53, 54], где обнаружено 
снижение межфазного натяжения жидких свинца, олова, кад¬ 
мия, цинка и сплавов олова с цинком в расплавленных хлори¬ 
дах щелочных металлов при введении в них ионов иода, а так¬ 
же данные работ [67—70], свидетельствующие о резком изме¬ 
нении емкости двойного электрического слоя на .металлах в 
расплавах солей и в водных растворах при добавлении в них 
ионов брома и иода. То, что ионный потенциал является одним 
из существенных критериев поверхностной активности распла¬ 
вов с кулоновским взаимодействием составляющих их частиц, 
подтверждается и на примере других смесей с разными аниона- 
.ми: хлорид-бромидных и бромид-иодидных (см. рис. 5.12,6), 
фторид-хлоридных [60, 61], в поверхностном слое которых, 
контактирующем с незаряженным металлом, адсорбируются 
анионы, имеющие больший размер. Правда, в литературе име¬ 
ются сведения о том, что в смесях хлоридов и фторидов шелоч- 
ных металлов поверхностно-активными являются анионы фтора, 
а не хлора [58—61], несмотря на то что размер иона фтора 
меньше, чем у хлора. Однако эти результаты нуждаются в стро¬ 
гой проверке, поскольку фторидные расплавы могут в значи¬ 
тельной степени взаимодействовать с конструкционными мате¬ 
риалами приборов и с рабочим металло.м, в результате чего 
могут исказиться результаты. 

Количественной оценке адсорбции ионных компонентов на 
границе металлов с солевыми расплавами, имеюшими общий 
катион, не уделено должного внимания. Это сделано [57, 66] 
лишь для бинарных смесей галогенидов щелочных металлов, 
находящихся в контакте с незаряженным висмутом. Оказалось, 


что наибольшего отличия состав межфазной границы от объема 
смесей достигает у расплавов, содержащих 20—40% (мол.) ад¬ 
сорбирующегося компонента. Поверхностная активность солеи 
на границе их с металлом увеличивается по мере роста разно¬ 
сти между размерами замещающих друг друга анионов и 
уменьшения размера обшего катиона, т. е. подчиняется тем же 
закономерностям, что и активность на границе раздела рас¬ 
плавов с паро.м. Это можно видеть из рис. 5.4. 

Сравнивая результаты расчетов состава поверхностного слоя 
солевых смесей, граничаших с паровой и металлической фаза¬ 
ми, можно убедиться и в существенных различиях протекания 
процесса адсорбции на этих границах раздела. Оказывается, 
например, что межфазный слой расплав металл быстрее и 
значительнее обогащается адсорбирующимся компонентом чем 
свободная граница расплав —пар. Так, в смеси ПаСІ + ПаІ, со¬ 
держащей 20% (мол.) иодида натрия, поверхностный слои, гра¬ 
ничащий с паром, представляет собой расплав состава (в мол. 
долях) 0,782 ЫаСІ + 0,218 ЫаІ. В то же время при контакте 
этой смеси с незаряженным висмутом межфазный слой будет 
иметь состав 0,762 ЫаСІ + 0,238 НаІ. Максимальный избыток 
поверхностно-активного компонента на границе с металлом ока¬ 
зался почти в два раза большим, чем на свободной границе. 
Этот факт может служить прямым доказательством специфиче¬ 
ского взаимодействия анионов с незаряженным металлом. Под¬ 
тверждением этому служат и результаты исследования потен¬ 
циалов нулевого заряда металлов в ионных расплавах [18]. На 
это указывает, в частности, зависимость разности между потен¬ 
циалами нулевых зарядов разных металлов при переходе от 
хлоридов к бромидам и иодидам шелочных металлов. Природа 
взаимодействия компонентов ионного расплава с незаряженным 
металлом в достаточной степени еще не изучена. 

Для электрохимиков несомненный интерес представляет во¬ 
прос о том, какое влияние на поверхностный слой ионного рас¬ 
плава (электролита) оказывает наличие электрических зарядов 
на поверхности контактирующего с ним металла. До последне¬ 
го времени он не находил никакого отражения в литературе, 
хотя целесообразность его обсуждения давно назрела, ибо на 
заряженных поверхностях протекает большинство электрохими¬ 
ческих процессов. Наши наблюдения, основанные на исследова¬ 
нии электрокапиллярных явлений на жидких металлах в ион¬ 
ных солевых смесях, позволяют сделать первые, в основном ка¬ 
чественные, выводы. Оказалось, что при наличии на металле 
как положительных, так и отрицательных зарядов одинаковой 
плотности сохраняется такая же концентрационная зависимость 
межфазного натяжения, какая наблюдается в точке нулевого 
заряда. Можно, следовательно, предположить, что прилегающий 
к металлу слой электролита сохраняет состав независимо от 
того, заряжен металл или нет. Для более определенных сужде¬ 
ний необходимы, разумеется, более подробные исследования.. 
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5.6. ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ИОННЫХ РАСПЛАВОВ 
НА ИХ АДГЕЗИЮ К ЖИДКИМ МЕТАЛЛАМ 

Взаимодействие частиц разных фаз на границе контакта 
обусловливает течение многих весьма важных в практическом 
отношении гетерогенных процессов. К ним относятся, в частно¬ 
сти, пылеулавливание, кипение, пайка под флюсами и др. Из¬ 
вестно, например, что степень пылеулавливания с помощью 
жидкостей на 60% определяется величиной адгезии соприкасаю- 
щи.хся фаз [71]. Не случайно поэтому, что работа адгезии рас¬ 
сматривается как одна из фундаментальных характеристик, 
описывающих состояние границ раздела. Величина ее, в частно¬ 
сти, является критерием смешиваемости контактирующих жид¬ 
костей: чем она больше, тем значительнее взаимное проникно¬ 
вение жидкостей, а при нулевом и отрицательном значениях на¬ 
тяжения у наблюдается полная их смешиваемость. В послед¬ 
нем случае энергия взаи.модействия частиц разных фаз равна 
или превышает энергию связи частиц в каждой из них, в ре¬ 
зультате чего существование фазовой границы становится не- 
воз.можным. 

Нетрудно показать, что работа адгезии двух жидкостей 
определяется соотношением поверхностных натяжений сгі и ог 
каждой из фаз и межфазного натяжения у в месте контакта: 

Г = Оі — V (36) 

Отсюда ясно, что работа адгезии должна зависеть от хими¬ 
ческого состава фаз, температуры, скачка потенциала на фазо¬ 
вой границе и других факторов. 

Оценки работы адгезии по уравнению (36), проведенные на 
основании полученных данных о поверхностном натяжении со¬ 
левых смесей и электрокапиллярным кривым [57, 66, 72], пока¬ 
зывают, что адгезия линейно снижается с повышением темпе¬ 
ратуры. Например, для границы висмута с расплавом хлорида 
калия она уменьшается от 125,9 до 123,0 мДж/м^ при увеличе¬ 
нии температуры с 1050 до 1184 К. Это показывает, что тепло¬ 
вое движение одинаковым образом сказывается на взаимодей¬ 
ствии частиц как одной и той же, так и разных фаз. Обратный 
эффект, наблюдаемый на границе раздела жидкой эвтектики 
ЬіС1-І-КС1 с твердыми металлами [73], обусловлен, по-видимо¬ 
му, протеканием коррозионных процессов. 

Влияние химического состава ионного расплава на работу 
адгезии наиболее подробно рассмотрено в работах [57, 66, 72]. 
Установлено, в частности, что работа адгезии расплавленных 
хлоридов, бро.мидов и иодидов щелочных металлов к жидким 
свинцу, индию и висмуту мало изменяется при замене одних 
катионов на другие, если галогенидный анион остается неизмен¬ 
ным: наблюдается небольшое ее увеличение при замене мень¬ 
шего катиона на больший, о чем свидетельствуют графики 
рис. 5.13. 
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Рис. 5.13. Изотермы работы адгезии жидкого висмута к расплавленным га¬ 
логенидам щелочных металлов при потенциале нулевого заряда и 1100 К: 

а —N3014-0501 (/), КаВг-І-СзВг (2), КаЫ-ОзІ (3); 6 —Nа01 + NаВг ІІ) Nа01-^-^'аI (2), 

05С14-С5ВГ (3), ОзОІ4-05і (4). 


Значительно большее влияние на работу адгезии оказывают 
анионы солевой фазы: наблюдается значительное ее увеличение 
при замене анионов в ряду С1-<Вг-<1- [66]. Так, при пере¬ 
ходе от хлоридов щелочных металлов к иодидам работа адге¬ 
зии возрастает на —16%, тогда как при замене бромида нат¬ 
рия на бромид цезия она увеличивается лишь на 2,5%. Вполне 
вероятно, что определенную роль в этом явлении играет элек¬ 
тронная поляризуемость ионов солевой среды. При этом следует 
принять во внимание, что электронная поляризуемость катионов 
возрастает в ряду от Ыа+ к С$+ более чем в 8 раз, а у анионов 
она увеличивается от С1” к 1“ только в 2 раза (в целом же по¬ 
ляризуемость анионов значительно больше, чем катионов). 

Учитывая это обстоятельство, можно предположить, что ад¬ 
гезия фаз определяется в основном взаимодействием металличе¬ 
ской поверхности с анионами солевой фазы, которые специфиче¬ 
ски адсорбируются на фазовой границе. Связь анионов с метал¬ 
лом, по-видимому, усиливается по мере увеличения их размеров, 
а значит, и поляризуемости, в результате чего увеличивается и 
прилипание одной фазы к другой. Взаимодействие анионов с ка¬ 
тионами солевой среды может ослаблять их связь с металлом, 
причем, чем больше ионный потенциал катиона, тем значитель¬ 
нее должно быть ослабление. Этим, в частности, можно объяс¬ 
нить некоторое увеличение работы адгезии, когда заменяется 
один катион на другой (см. рис. 5.13). Сказанное находится в 
хорошем согласии с экспериментально найденными закономер¬ 
ностями в изменении потенциалов нулевых зарядов металлов с 
изменением состава солевой фазы [18], которые также свиде¬ 
тельствуют о значительной связи анионов с металлом и о мень¬ 
шем взаимодействии с ним катионов, которое проявляется через 
посредство анионов. 

Работа адгезии бинарных расплавленных смесей галогенидов 
щелочных металлов к жидким металлам существенным обра¬ 
зом зависит от их состава [66]. В смесях с общими анионами 
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она быстро возрастает с повышением концентрации поверхност¬ 
но-активной соли в интервале от О до 30% (мол.), оставаясь 
затем неизменной при дальнейшем повышении вплоть до 100%. 
Это иллюстрируется рис. 5.13, а, где в качестве примера приве¬ 
дены изотермы работы адгезии жидкого висмута к бинарным 
смесям хлоридов, бромидов и иодидов натрия и цезия при 
1100 К. 

Видно, что работа адгезии достигает своих предельных 
значений у расплавов, поверхностный слой которых еще далек 
от насыщения поверхностно-активным компонентом (как пока¬ 
зывают графики рис. 5,12, а, состав межфазного слоя монотонно 
изменяется во всем интервале составов смесей). В то же время 
концентрационное изменение работы адгезии, казалось бы, сви¬ 
детельствует о ТО.М, что межфазная граница металл—солевая 
смесь состоит практически из чистого поверхностно-активного 
компонента, когда содержание его в объеме фазы достигнет 
30% (мол.) и более. Картина эта напоминает ту, которая была 
обнаружена при изучении концентрационной зависимости по¬ 
тенциала нулевого заряда металлов [18]. Там также было най¬ 
дено, что, начиная с 25—40% (мол.), дальнейшее повышение 
концентрации адсорбирующегося на межфазной границе ком¬ 
понента не сопровождалось изменением потенциала нулевого 
заряда металла. Этот парадоксальный с первого взгляда факт 
может быть вполне разумно объяснен, если допустить, что по¬ 
верхностный слой со стороны солевой фазы охватывает не один, 
а несколько монослоев, в которых происходит заметное измене¬ 
ние ионного состава. Поверхностно-активный компонент в боль¬ 
шей мере концентрируется в наружном, прилегающем к метал¬ 
лу слое, который насыщается этим компонентом уже при не 
очень большом его содержании в объеме. При переходе к более 
глубинным слоям содержание адсорбирующегося компонента 
уменьшается, постепенно приближаясь к объемному. 

При замене меньшего по размеру аниона на больший в сме¬ 
сях галогенидов щелочных металлов с общими катионами ра¬ 
бота адгезии увеличивается более монотонно, чем это имеет ме¬ 
сто в смесях с общими анионами, как можно видеть на 
рис. 5.12,6. Изотермы работы адгезии отклоняются от линей¬ 
ных в сторону увеличения свойства. Отклонения от аддитивно¬ 
сти больше у тех расплавов, анионы которых значительнее раз¬ 
личаются своими размерами, а при одной и той же паре анио¬ 
нов— у смесей, катион которых имеет больший потенциал. Так, 
например, у эквимольных смесей ЫаСИ-ПаВг, ИаСІ + ИаІ, 
КС1 + КІ и СзСІ + СзІ они составляют соответственно 1,9; 7,1; 
4,0 и 1,7%. В этом проявляется определенная корреляция меж¬ 
ду работой адгезии и адсорбцией компонентов на межфазной 
границе: в расплавах, в которых происходит наиболее интен¬ 
сивное возрастание работы адгезии, наблюдается и наибольшее 
увеличение адсорбции на границе раздела солевых расплавов 
как с собственным паром, так и с незаряженным металлом. Та¬ 


кой же вывод можно сделать и при обсуждении зависимостей 
потенциала нулевого заряда металлов от состава расплавов с 
общими катионами [18]. 

Монотонность концентрационных зависимостей работы адге¬ 
зии может быть результатом более равномерного распределения 
поверхностно-активных анионов по толщине межфазной грани¬ 
цы, чем это имеет место в случае распределения катионов в по¬ 
верхностном слое смесей с общими анионами. Значительное 
отклонение изотерм работы адгезии от аддитивных, однако, мо¬ 
жет также в какой-то мере свидетельствовать о большем кон¬ 
центрировании анионов в наружной части солевого слоя, чем в 
глубинной его части. Вполне возможно, впрочем, что причиной 
этого эффекта может быть и определенная ориентация смешан¬ 
ных анионных комплексов в наружной части поверхностного 
слоя, при которой в непосредственном контакте с металличе¬ 
ской поверхностью оказываются галогенидные анионы наиболь¬ 
шего размера. В каком соотношении между собой находятся 
вклады этих механизмов, сказать трудно, поскольку для этого 
еще недостаточно экспериментальных данных. 

Гораздо меньше изучено влияние на работу адгезии много¬ 
зарядных катионов и анионов. Наиболее строго его можно оце¬ 
нить по результатам работы [60], в которой приведены резуль¬ 
таты исследований поверхностного натяжения смесей хлоридов 
натрия и калия со фторидом алюминия и межфазного натяже¬ 
ния в них свинца при различных потенциалах. Оказалось, что 
увеличение в смесях концентрации фторида алюминия до 20% 
(мол.) (другие составы не были изучены) одинаковым образом 
изменяет как поверхностное, так и межфазное натяжение в 
точке нулевого заряда металла. В данном отношении эти смеси 
чрезвычайно напоминают расплавы галогенидов щелочных ме¬ 
таллов с общими анионами: и в тех и в других работа адгезии 
практически не зависит от состава солевой фазы. Этот эффект 
нельзя считать неожиданным, если принять во внимание, что 
из-за поверхностной неактивности иона р- анионный состав 
межфазного слоя мало изменится от введения в объем распла¬ 
вов небольшого его количества, в то время как катион алюми¬ 
ния, оттягивая на себя анионы, лишь в незначительной степе¬ 
ни оказывает влияние на взаимодействие анионов с поверх¬ 
ностью металла. 

В ряде работ [63, 74] обнаружены необычно большие зна¬ 
чения работы адгезии. Так, работа адгезии РЬ к расплаву 
2 пСІ 2 [74] при 673 К равна —220, РЬ к смеси КаС1-ЬЗО% 

(мол.) ѴСІЗ [63] при температуре около 1080 К-250. Одной 

из причин этого может быть наличие заряда на металле (изме¬ 
рения проводились при стационарных и равновесных потенциа¬ 
лах). іНо она не может быть главной, ибо, как показывают 
электрокапиллярные измерения, смещение потенциала относи¬ 
тельно точки нулевого заряда на 0,3—0,5 В может увеличить 
работу адгезии на 10—20 мДж/м^. По всей вероятности, основ- 
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Рис. 5.14. Зависимость работы адгезии 
— жидких металлов к расплавленным хло¬ 
ридам щелочных металлов при 1100 К 
от потенциала их ионизации. 

НОЙ вклад в работу адгезии 
здесь вносит интенсивный мас- 
соперенос через границу раз¬ 
дела. 

Ответить с полной опреде¬ 
ленностью на вопрос, сказывает- 

_ ся ли газовая атмосфера на ра- 

,зв боте адгезии, сейчас не пред¬ 
ставляется возможным из-за 
чрезвычайной скудности фактического материала. В отношении 
границы раздела жидкого металла с ионными расплавами име¬ 
ется упоминание [55] о том, что замена в рабочей ячейке во¬ 
дорода па аргон не изменяет межфазное натяжение, а значит, 
и работу адгезии. Имеются, однако, и другие данные. Напри¬ 
мер, найдено, что работа адгезии твердого золота к боратному 
расплаву увеличивается, если атмосферу чистого азота заме¬ 
нить на смесь азота с кислородом [75]. По мнению авторов, 
это связано с образованием продуктов взаимодействия золота 
с кислородом. 

Зависимость межфазного натяжения от потенциала показы¬ 
вает [13, 55—62, 72], что работа адгезии фаз возрастает при 
увеличении плотности как положительных, так и отрицательных 
зарядов на металле. Это связано, по-видимому, с усилением 
притяжения катионов и анионов солевой фазы к поверхности 
металла, на которой появляются свободные заряды [72]. Уве¬ 
личение работы адгезии металлов к ионным расплавам на вос¬ 
ходящих и нисходящих ветвях электрокапиллярных кривых по 
отношению к работе адгезии в точке нулевого заряда состав¬ 
ляет около 10%. На большее значение возрастает при этом 
работа адгезии металлов к оксидным расплавам [72]. Здесь, 
вероятно, отчетливо выступает роль ионного расплава. Если в 
солевых расплавах эффект обусловлен в основном электроста¬ 
тическими силами, то в оксидных расплавах следует принимать 
во внимание еще и изменение составов соприкасающихся слоев 
в результате протекания окислительно-восстановительных про¬ 
цессов. Более детальную картину можно будет дать только пос¬ 
ле систематического анализа экспериментальных данных о за¬ 
висимостях межфазного натяжения металлов в ионных рас¬ 
плавах разного состава от скачка потенциала на фазовой гра¬ 
нице. 

Экспериментальные трудности измерения межфазного натя¬ 
жения при высоких температурах ограничивают круг исследо¬ 
ванных жидких металлов, поэтому наиболее достоверные ре¬ 
зультаты получены для легкоплавких металлов (Ві, 8п, 5Ь, Те, 
Іп, РЬ, Оа и др.) и их сплавов. Это не позволяет в полной мере 


Ш,мДтІм^ 

130 

170 

150 

130 

5 В 7 8 (Риопиі 


°-[іІ5] 
• (За •-[113] 


• Іп 



і 


выявить влияние природы металлов на их адгезию к ионным 
расплавам. Анализ осложняется также тем, что имеется очень 
большой разброс экспериментальных значений поверхностного 
натяжения металлов, полученных разными авторами. Тем не 
менее в первом приближении можно говорить о том, что работа 
адгезии указанных выше металлов и сплавов к расплавленным 
галогенидам щелочных металлов и их смесям при температуре 
1000—1100 К колеблется в пределах 120—190 мДж/м^ [48, 55, 
66, 72]. Проявляется тенденция к ее уменьшению по мере уве¬ 
личения потенциалов ионизации металлов (рис. 5.14). Дальней¬ 
шие усилия здесь следует, по-видимому, направить на уточне¬ 
ние значений поверхностного натяжения жидких металлов и 
расширение круга изучаемых металлов, что должно вскрыть 
природу их взаимодействия с ионными расплавами на фазовой 
границе. 
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зиКРАСЕ АСТІѴІТѴ ОР СОМРОКЕМТ8 Ш ЮКІС МЕЕТ5 
М. V. Зтігпоѵ, V. Р. Зіерапоѵ 

Зиттагу 

ТЬе рарег із йеѵоіеб іо Ше ргоЫет оі зигГасе асііѵііу о! іЬе сотропепіз 
іп іопіе теііз \ѵіІЬ Іоп^-гап^е іоп-іоп апб іоп-біроіе іпіегасііопз о1 рагіісіез 
(аікаіі апб аІкаІі-еагШ Ьаіібез апб Шеіг тіхіигез) \ѵЬеге іпіегтоіесиіаг Ьоип- 
багіез ѵапізЬ. ТЬе рарег сотргізез ііѵе рагіз. Зигіасе іепзіоп оі іопіе теііз із 
бізсиззсб іп беіаіі. Нитегоиз ехрегітепіаі баіа, тозі оі -ѵѵЬісЬ Ьаѵе Ьееп 
оЬіаіпеб Ьу іЬе аиіЬогз, аге ехатіпеб. Іі із зЬо\ѵп Ьо\ѵ зигіасе іепзіоп ѵагіёз 
іѵііЬ іЬс іопіе сотрозіііоп оі іЬе теііз. ТЬе сотрозіііоп оі зигіасе Іауег із 
еѵаіиаіеб іог Ьіпагу тіхіигез оі тоііеп аікаіі апб роіуѵаіепі теіаі Ьаіібез \ѵііЬ 
соттоп апіопз ог саііопз. А соггеіаііоп із езіаЫізЬеб Ьеі\ѵееп іЬе зигіасе 
абзогрііоп оі аікаіі саііопз ог Ьаіібе апіопз апб іЬе біііегепсе іп іЬеіг іопіе 
роіепііаіз. ТЬе теіЬоб із Ьеіп§ \ѵогкеб оиі іог са1си1аііп§ іЬегтобупатіе іипс- 
ІІОП5 (епіЬаіру оі іогтаііоп, спігору, Ьеаі сарасііу аі а сопзіапі ргеззиге), 
бепзііу апб сотргеззіЬіІііу оі тоііеп аікаіі Ьаіібез апб іЬеіг тіхіигез іп зигіасе 
Іауег. ТЬе раскіпд: оі рагіісіез іп іЬе Іауег ргоѵез іо Ье Іоозег іЬап іп іЬе Ьиік 
оі ІЬе теііз. Ѵазі ехрегітепіаі оЬзегѵаііопз оп іЬе іпіегіасіаі іепзіоп оі 1і^иіб 
теіаіз іп іопіе теііз аге ехатіпеб іп сотрагізоп \ѵііЬ іЬе зигіасе іепзіоп оі 
ІЬе Іаііег. ТЬе зиЬзіііиііоп оі іЬе ѵароиг рЬазе іог ап ипсЬаг^еб 1і^иіб теіаі 
рЬазе із іоипб іо ехегі а пе^Іі^іЫе іпПиепсе оп іЬе зигіасе абзогрііоп оі аікаіі 
саііопз Ьиі іо Ьаѵе ап арргесіаЫе еііесі оп іЬаі оі Ьаіібе апіопз. АбЬезіоп оі 
іопіе теііз іо Ііциіб теіаіз Ьаз Ьееп іпѵезіі^аіеб. Іі Ьаз Ьееп зЬо-ѵѵп Ьо\ѵ іЬе 
шогк оі абЬезіоп із аііесіеб Ьу іопз іп теііз. 
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УДК 577.15.02 

6. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ МЕХАНИЗМЫ 
РЕГУЛЯЦИИ АКТИВНОСТИ ФЕРМЕНТОВ 

Б. И. Курганов 

Всесоюзный научно-исследовательский витаминный институт, 

Москва 

Одним из удивительных свойств живых организмов является 
сохранение постоянного баланса между необходимыми для под¬ 
держания жизнедеятельности различными биодеградативными 
процессами, т. е. процессами расщепления поступающих с пи¬ 
щей белков, углеводов и жиров, и огромным числом биосинте¬ 
тических процессов, в ходе которых из сравнительно простых 
предшественников образуются сравнительно крупные клеточные 
компоненты (полисахариды, нуклеиновые кислоты, белки, липи¬ 
ды). Биодеградативные процессы обеспечивают клетку высоко- 
энергетическими соединениями (например, аденозинтрифосфа- 
том), необходимыми для выполнения такой работы, как ионная 
регуляция, сокращение и биосинтез. Клеточный гомеостаз дости¬ 
гается благодаря функционированию эффективной и сложной 
системы регуляции, приводящей каждый отдельный метаболи¬ 
ческий процесс в строгое соответствие с нуждами организма в 
целом. 

Поскольку практически все клеточные реакции катализиру¬ 
ются ферментами, координация метаболизма сводится к регу¬ 
ляции интенсивности протекания ферментативных реакций, обра¬ 
зующих метаболические пути. Эффективность биологического 
катализа в клетке может регулироваться двумя путями; во-пер¬ 
вых, изменением количества катализатора-фермента и, во-вто¬ 
рых, изменением его активности. Количество фермента в клетке 
определяется соотношением скоростей синтеза и распада. Ско¬ 
рость синтеза может значительно меняться в зависимости от 
условий. Существуют ферменты, которые всегда присутствуют 
в клетке в более или менее постоянных количествах; их называ¬ 
ют конститутивными. В отличие от них так называемые адаптив¬ 
ные ферменты синтезируются только в ответ на появление в 
среде соответствующего субстрата. Гены, контролирующие син¬ 
тез адаптивных ферментов, обычно находятся в состоянии ре¬ 
прессии и вводятся в действие только в присутствии индуктора. 

Механизмы регуляции ферментативной активности на уров¬ 
не синтеза ферментов реализуются достаточно медленно; нуж¬ 
ны по меньшей мере часы. Но существуют и относительно быст¬ 
рые регуляторные механизмы. Для многих ферментов, катали¬ 
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зирующих ключевые стадии метаболических путей, обнаружена: 
чувствительность к метаболитам, отличающимся по химической 
структуре от субстратов соответствующих ферментативных реак¬ 
ций. Ярким примером может служить ингибирование первого 
фермента биосинтетических путей конечным продуктом цепи. 
Так, Ь-Изолейцин (конечный продукт) специфически подавляет 
активность треониндегидратазы, катализирующей первую ста¬ 
дию соответствующей биосинтетической цепи у ЕзсНегіскіа соИ. 
Аналогичным образом цитидинтрифосфат избирательно подав¬ 
ляет активность первого фермента биосинтетической цепи — ас- 
партаткарбамоилтрансферазы. 

Активность ферментов, катализирующих первые стадии в 
строго биодеградативных путях, контролируется соединениями, 
являющимися индикаторами энергетического состояния клетки, 
такими, как неорганический фосфат, пирофосфат, адениновые 
или другие пуриновые нуклеотиды. Примерами подобного типа 
регуляции могут служить активация под действием аденозинмо- 
нофосфата биодеградативной треониндегидратазы у ЕзсНегіскіа 
соіі и аспартазы у ЕпІегоЬасіег аего^епез и Васіегіит сайаѵегіз. 

В метаболических путях, выполняющих одновременно биосинте¬ 
тические и биодеградативные функции (называемых амфиболи- 
ческими путями), возможны оба типа регуляции—ингибирование 
конечным продуктом и регуляция активности ферментов под 
действием метаболитов — индикаторов энергетического состоя¬ 
ния клетки. 

Уникальным типом регуляции, присущим только амфиболи- 
ческим путям, является активация предшественником: первый 
метаболит в последовательности реакций активирует фермент, 
катализирующий последнюю стадию. Этот тип регуляции наблю¬ 
дается, например, у гликогенсинтетазы млекопитающих, которая 
сильно активируется глюкозо-6-фосфатом — предшественником 
гликогена. 

Моно, Шанжё и Жакоб (1963 г.), желая подчеркнуть различия 
в химической структуре между субстратом ферментативной ре¬ 
акции и метаболитами, оказывающими регулирующее воздей¬ 
ствие на фермент, предложили называть подобные метаболиты- 
регуляторы аллостерическими эффекторами. В настоящее вре¬ 
мя можно считать установленным, что аллостерические эффек¬ 
торы связываются на особых центрах белковой молекулы (алло¬ 
стерических центрах), пространственно удаленных от активных 
центров, где происходит каталитическое превращение субстра¬ 
та, и что взаимодействия между пространственно разобщенны¬ 
ми активными и аллостерическими центрами опосредуются кон- 
формационными изменениями белковой молекулы. Рассмотрен¬ 
ный механизм регуляции активности ферментов называют алло¬ 
стерическим. 

Многие ферменты клеточного метаболизма обладают олиго¬ 
мерной структурой, т. е. построены из отдельных субъединиц. 
Связи между субъединицами имеют чаще всего нековалентный 
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характер, и это определяет возможность диссоциации фермент¬ 
ного олигомера на отдельные субъединицы, которые, как прави¬ 
ло, отличаются по своим каталитическим свойствам от олигоме¬ 
ра. Важно отметить, что равновесие между олигомерными фор¬ 
мами фермента контролируется присутствием субстратов, ко- 
ферментов и аллостерических эффекторов. Таким образом, воз¬ 
действие метаболитов на прочность связей между субъединица¬ 
ми в ферментном олигомере имеет регуляторное значение (дис¬ 
социативный механизм регуляции активности ферментов). 

По современным представлениям клеточные метаболиты ока¬ 
зывают влияние на способность ферментов взаимодействовать с 
субклеточными структурами. Ферменты, адсорбированные струк¬ 
турными белками мышц и мембранами клеточных органелл, 
имеют иное микроокружение, нежели ферменты в растворе. От¬ 
сюда вытекает изменение каталитических характеристик. Конт¬ 
ролируемая метаболитами адсорбция ферментов на субклеточ¬ 
ных структурах (адсорбционный механизм регуляции фермента¬ 
тивной активности) расширяет регуляторные возможности клетки. 

Аллостерический, диссоциативный и адсорбционный меха¬ 
низмы регуляции ферментативной активности родственны в том 
отношении, что в каждом из них влияние метаболита-регулятора 
на каталитические свойства фермента осуществляется не прямым 
воздействием на активный центр фермента, а косвенным путем 
(через изменение конформационного, олигомерного или ад¬ 
сорбционного состояния фермента). Аллостерические, диссоциа¬ 
тивные и адсорбционные ферментные системы обнаруживают 
кинетические аномалии (5-образные зависимости скорости фер¬ 
ментативной реакции от концентрации субстрата или аллостери¬ 
ческого эффектора, лаг-периоды или всплески на кинетических 
кривых накопления продукта ферментативной реакции и т. д.), 
важные в плане выполнения этими системами регуляторных 
функций. Физико-химическое изучение аллостерических, диссо¬ 
циативных и адсорбционных ферментных систем позволяет ко¬ 
личественно охарактеризовать их регуляторные возможности и 
описать в терминах констант, представляющих собой константы 
равновесия между альтернативными формами фермента (фор¬ 
мы, различающиеся по конформационному состоянию; олиго¬ 
мерные формы; свободная и адсорбированные формы), кон¬ 
станты скорости перехода одной формы фермента в другую и 
каталитические параметры отдельных форм фермента. 

Область биофизической химии, касающаяся исследования 
физико-химических механизмов регуляции активности фермен¬ 
тов, стала интенсивно развиваться в начале 60-х годов благода¬ 
ря пионерским работам Моно с соавторами [1,2], которые сфор¬ 
мулировали представление об аллостерическом механизме ре¬ 
гуляции ферментативной активности и предложили первую мо¬ 
дель аллостерического фермента. Исследования этих авторов 
стимулировали, с одной стороны, более детальный анализ кине¬ 
тики действия ферментов, обладающих субъединичной структу¬ 
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рой, и связи особенностей кинетики действия этих ферментов с 
выполняемыми ими регуляторными функциями и, с другой сто¬ 
роны, разработку представлений о близких по кинетическилл. 
проявлениям механизмах регуляции ферментативной активно¬ 
сти— диссоциативном и адсорбционном. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

Г-і-Ф — глюкозО'І 'фосфат 
Г-б-Ф —глюкозо'б'фосфат 
Фц — неорганический фосфат 
АМР — аденознн-5'*монофосфат 
АОР —аденознН'б'-дифосфат 
АТР — аденозин-б'-трифосфат 

6.1. АЛЛОСТЕРИЧЕСКИЙ МЕХАНИЗМ РЕГУЛЯЦИИ 

Аллостерическим механизмом регуляции активности фермен¬ 
тов называют регуляторный механизм, в котором изменение 
активности фермента осуществляется вследствие изменения 
конформации белковой молекулы, индуцируемого связыванием 
метаболита-регулятора в особом (аллостерическом) центре, 
пространственно удаленном от активного центра. Изменение 
конформации молекулы фермента влечет за собой изменение 
каталитических характеристик активного центра. Метаболит- 
регулятор, модифицирующий активность фермента подобным 
образом, называют аллостерическим эффектором. Олигомерная 
молекула фермента может содержать несколько активных 
центров и несколько аллостерических центров для определенно- 


Г.ММ — флавиішононуклеотид 

_ никотинамидаденнндинуклеотнл 
NЛ^Н — восстановленная форма NА^+ 
^АОР — никотинамидадениндннуклеотид- 
фосфат 



го эффектора. В таком олигомере возможны взаимодействия не 
только между активным и аллостерическим центрами, но и 
между центрами одного вида (между активными или между 
.аллостерическими центрами). Молекула фермента может со¬ 
держать также эффекторные субстрат-связывающие центры, 
в которых субстрат не подвергается каталитическому превраще¬ 
нию; субстрат, связавшийся в эффекторном центре, выступает в 
роли аллостерического эффектора. 


6.1.1. ЛОКАЛИЗАЦИЯ ЛИГАНД-СВЯЗЫВАЮЩИХ ЦЕНТРОВ 
В МОЛЕКУЛЕ ФЕРМЕНТА 

В основе идеи об аллостерическом механизме регуляции 
4)ерментативной активности лежит представление о взаимодей¬ 
ствии пространственно-разделенных центров в молекуле фер¬ 
мента. Надежные данные относительно расположения центров, 
связывающих специфические лиганды, в молекуле белка могут 
быть получены методом рентгеноструктурного анализа. Доста¬ 
точно хорошо изучены аллостерические свойства и локализация 
лиганд-связывающих центров в белковой молекуле для глико¬ 
генфосфорилазы (КФ 2.4.1.1). Этот фермент катализирует сту¬ 
пенчатое отщепление остатков глюкозы от нередуцирующего 
конца полисахаридной цепи с включением остатка фосфорной 
кислоты в продукт (глюкозо-1-фосфат): 

(а-1,4-Глюкозид)л -[-Неорганический фосфат 

:<=>: (а-1,4-Глюкозид)гі_і Ч-а-Д-Глюкозо-І -фосфат (1) 

Образующийся глюкозо-1-фосфат вовлекается в цепь хими¬ 
ческих превращений, обеспечивающих мышцу энергией, необ¬ 
ходимой для ее сокращения. 

Активность гликогенфосфорилазы регулируется химическим 
путем (фосфорилирование — дефосфорилирование) и путем 
воздействия специфических лигандов. Фосфорилирование фер¬ 
мента протекает по остатку 5ег-14 и катализируется киназой 
фосфорилазы. Обратный процесс (дефосфорилирование) также 
протекает ферментативным путем и катализируется фосфатазой 
фосфорилазы. Фосфорилированную форму фермента называют 
формой а, а дефосфорилированную — формой Ъ. Фосфорилаза & 
требует присутствия АМР (аллостерический активатор) для 
проявления каталитической активности, и активность фермента 
ингибируется по аллостерическому механизму АТР, АОР и 
глюкозо-6-фосфатом. Следует отметить, что установленная суп¬ 
ругами Кори [3] активация фосфорилазы АМР явилась первым 
примером регуляции активности фермента метаболитом, отлич¬ 
ным по химической структуре от субстрата. Форма с каталити¬ 
чески активна и в отсутствие АМР, и ее активность не ингиби¬ 
руется указанными выше метаболитами. а-В-глюкоза выступа¬ 
ет в роли ингибитора по отношению к фосфорилазе с. 
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Рис. €.1. Структура гликогеифосфорилазы. 

— N-концсвой домен; — С-копцевой домен; 
С — активный центр; N —активаторный нуклеотид- 
«ый центр; I—ингибиторный нуклеотидный центр; 
О — центр запасания гликогена. Один из мономеров 
(верхний) заштрихован.] 

Молекула гликогенфосфорилазы 
имеет димерную структуру и состоит 
из двух идентичных мономеров. Мо- 
•лекулярная масса мономера, рассчи¬ 
танная на основании аминокислотно¬ 
го состава и включающая массы аце¬ 



тильной группы (на Ы-концевом остатке серина), фосфо- 
рильной группы и пиридоксаль-5'-фосфата, составляет 97 412 
|4]. Исследования гликогенфосфорилазы методом рентгено- 
структурного анализа проведены Флеттериком с сотр. (фор¬ 
ма а) [5, 6] и Джонсон с сотр. (форма Ь) [7, 8]. Структу¬ 
ра фермента схематически изображена на рис. 6.1. Мо¬ 
номер построен из двух доменов. ГЧ-Концевой домен (от 5ег-1 
до ОІу-480) включает фосфорилируемый остаток 5ег-14, акти¬ 
ваторный нуклеотидный центр N (аллостерический центр, в ко¬ 
тором связывается АМР), «центр запасания гликогена» (^Іусб- 
деп зіогаде зііе) и часть активного центра. Через этот домен 
■осуществляется взаимодействие мономеров в молекуле фосфо¬ 
рилазы. АМР связывается на вершине, образованной С-конца- 
ми двух а-спиральных участков (остатки 50—75 и 287—310), 
причем подцентр связывания остатка фосфорной кислоты нук¬ 
леотида содержит остатки аргинина. АМР может вытесняться 
из активаторного нуклеотидного центра ингибиторами — АТР 
и глюкозо-6-фосфатом. «Центр запасания гликогена» располо¬ 
жен на двух а-спиралях, входящих в двухслойное окружение 
ядра, образованного р-полосами. Центр запасания гликогена 
удален па 3 нм от активного центра и, по-видимому, через этот 
центр происходит фиксация фосфорилазы в белок-гликогеновых 
частицах, содержащих наряду с фосфорилазой другие фермен¬ 
ты метаболизма гликогена. Любопытно, что сродство сахари¬ 
дов (и, вероятно, гликогена) к центру запасания гликогена в 
20 раз выше их сродства к активному центру. Центр запасания 
гликогена можно рассматривать как эффекторный центр, по¬ 
скольку связывание в нем мальтогептаозы (семичленного оли¬ 
гомера а-В-глюкозы) приводит к увеличению сродства субстра¬ 
тов (неорганического фосфата, глюкозо-1-фосфата и гликогена) 


в активном центре. 

С-Концевой домен (от Туг-481 до Рго-841) содержит кова¬ 
лентно связанный кофактор — пиридоксаль-5'-фосфат и часть 
активного центра. В целом формирование активного центра С 
происходит с участием аминокислотных остатков, выступающих 
из образованных р-полосами ядер Ы- и С-концевых доменов. 
В зоне контакта Ц- и С-доменов расположен ингибиторный нук¬ 
леотидный центр I, который насыщается АМР при достаточно 
высоких концентрациях нуклеотида. Связывание АМР в этом 




Рис. 6.2. Схема связывания и расстояния между лигаид-связывающими цент¬ 
рами в мономере гликогенфосфорилазы [ 10 ]. 


центре сопровождается снижением каталитической активности 
фермента. Здесь связываются пурины и пуриновые нуклеозиды 
и определенные гетероциклические соединения, выступающие в: 
роли ингибиторов фосфорилазы. Гетероциклические соединения 
связываются в ингибиторном центре таким образом, что шести¬ 
членный циклический фрагмент пурина располагается прибли¬ 
зительно параллельно бензольным кольцам остатков Туг-612 
(от С-концевого домена) и РЬе-285 (от Ы-концевого домена) 
[9]. 

Относительное расположение лиганд-связывающих центров 
схематически изображено на рис. 6.2. На этом же рисунке 
указан характер взаимодействий центров, связывающих лиган¬ 
ды, в мономере фосфорилазы. Знаком «плюс» обозначена ситуа¬ 
ция, когда связывание лиганда в одном центре увеличивает 
сродство лиганда к другому центру, а знаком «минус» — ситуа¬ 
ция, когда связывание лиганда в одном центре уменьшает 
сродство лиганда в другом центре. Важно иметь в виду, что 
взаимодействия между лиганд-связывающими центрами могут 
реализоваться в пределах не только мономера, но и димерной 
молекулы фермента. Это означает, что любой из центров, обо¬ 
значенных на рис. 6.2, может взаимодействовать с лиганд-свя¬ 
зывающими центрами, расположенными на соседней субъедини¬ 
це. Характер взаимодействий между центрами, находящимися 
на различных мономерах, такой же, как и в пределах мономе¬ 
ра. Связывание активатора (АМР) приводит к повышению ка¬ 
талитической эффективности активного центра не только в том 
мономере, где связался активатор, но и в соседнем. Аналогич¬ 
ная картина наблюдается для ингибиторов. Связывание инги¬ 
битора приводит к снижению каталитической эффективности 
активного центра не только в том мономере, где связался инги¬ 
битор, но и в соседнем. 


6.1.2. КИНЕТИЧЕСКИЕ ПРОЯВЛЕНИЯ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 
ЛИГАНД-СВЯЗЫВАЮЩИХ ЦЕНТРОВ 

Взаимодействия между одноименными центрами, распола¬ 
гающимися в различных субъединицах, проявляются кинетиче¬ 
ски в отклонениях от простых кинетических законов типа зако¬ 


на Михаэлиса — Ментен. Зависимости скорости ферментатив¬ 
ной реакции, катализируемой гликогенфосфорилазой Ь, от кон¬ 
центрации АМР носят 8-образный характер, обусловленный 
положительным кооперативным взаимодействием АМР-связыва- 
ющих центров в димерной молекуле фосфорилазы (т. е. взаимо¬ 
действием, характеризующимся увеличением сродства к лиган¬ 
ду по мере заполнения лиганд-связывающих центров в молеку¬ 
ле фермента). Зависимости скорости ферментативной реакции 
от концентрации субстрата — глюкозо-1-фосфата (в присутствии 
ингибиторов) или от концентраций ингибиторов также носят 
5 -образный характер, отражающий положительные кооператив¬ 
ные взаимодействия одноименных центров. 

В качестве примера на рис. 6.3, а (кривая 1) представлена 
полученная в работе [И] зависимость скорости ферментатив¬ 
ной реакции ѵ, катализируемой гликогенфосфорилазой Ь из ске¬ 
летных мышц кролика, от концентрации существенно необходи¬ 
мого аллостерического активатора АМР. Величина ѵ растет с 
увеличение.м концентрации АМР, однако при концентрациях 
АМР выше ЫО-^ М наблюдается снижение скорости фермен¬ 
тативной реакции вследствие того, что АМР начинает связы¬ 
ваться в ингибиторном нуклеотидном центре. Проведенный 
анализ показывает, что восходящая ветвь кривой зависимости ѵ 
от АМР может быть описана эмпирическим уравнением (урав¬ 
нением Хилла), которое широко применяют при анализе кине¬ 
тики действия олигомерных ферментов; 

і,= К[А]М[А]\»-]-[А]Л) (2) 

где [Л] — концентрация активатора; V — предельная скорость ферментатив¬ 
ной реакции при [А] —>-оо; [А] 0,5 —концентрация активатора, при которой 
1>/У=0,5; Л — коэффициент Хилла. 



Рис. 6.3. Влияние аллостерических эффекторов иа активность гликогенфосфо¬ 
рилазы Ь из скелетных мышц кролика (0,05 М глицил-глициновый буфер; 

рН= 6 , 8 ; 30 °С) [1і]; 

л — зависимости скорости ферментативной реакции о от концентрации АМР при различ¬ 
ных концентрациях РМН (/ — 0; 2 —4-10,-*; 3—1,2-10-‘ Л4; точки — экспериментальные 
данные; сплошные кривые рассчитаны с помощью уравнения (2) при значениях парамет¬ 
ров, приведенных в табл. 6.2; пунктирные линии соответствуют значениям V); 
висимость относительной скорости ферментативной реакции ѵ/ѵо от концентрации РММ 
<1-10-* М АМР; сплошная кривая рассчитана с помощью уравнения (3) при [Цо,!— 

=7-10-' М и й»1,60). 
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Таблица 6.1. Параметры уравнения Хилла для активации 
гликогенфосфорилазы Ь из скелетных мышц кролика АМР в отсутствие 
и в присутствии РМЫ (0,05 М глицилглициновый буфер, рН=6,8; 30°С) [//]> 


[РМN]•10^ М 

к 


Ѵ'Ю®, ЛІ/мин 

0 

1,304-0,08 

1,9±0,1 

6,6±0,2 

1,5 

1,26±0,07 

3,3±0,6 

5,9±0.5 

4,0 

1,32±0,09 

4,0±0,7 

4,7±0,5 

12,0 

1,144-0,10 

7±1 

2,6±0,1 


Для гиперболической зависимости ѵ от [А] коэффициент 
Хилла равен единице, а для з-образных кривых он превышает 
единицу. Для зависимости скорости ферментативной реакции от 
концентрации АМР, представленной на рис. 6.3,а (кривая /), 
получены следующие значения параметров уравнения Хилла: 
Ѵ=(6,6±0,2).10-б М, [А]о,5=(1,9±0,1)-10-з М и Я=1,30 + 
±0,08. В присутствии аллостерического ингибитора РММ, свя¬ 
зывающегося в ингибиторном нуклеотидном центре, наблюда¬ 
ется снижение сродства фермента к АМР, проявляющееся в ро¬ 
сте величины [А] 0 , 5 , и снижение предельной скорости фермента¬ 
тивной реакции (рис. 6.3,6 и табл. 6.1). Значение коэффициента 
Хилла для АМР в присутствии 1,2-10“® М РМЫ снижается до 
1,14±0,10. 

Зависимость скорости ферментативной реакции, катализи¬ 
руемой гликогенфосфорилазой Ь, от концентрации РМН также 
обнаруживает отклонения от гиперболического закона. Для 
описания зависимостей скорости ферментативной реакции от 
концентрации аллостерического ингибитора обычно используют 
эмпирическое уравнение вида 


1 + ([І]/[І]о,5)" 

где Ѵо и V — скорость ферментативной реакции в отсутствие и в присутствии 
ингибитора соотнетстиенно; [І]о, 5 —концентрация ингибитора, при которой 
ѵІѵо—0,5. 

5-Образным кривым зависимости ѵ от [I] соответствуют 
значения коэффициента Хилла, превышающие единицу. Для 
представленной па рис. 6.3, б зависимости скорости фермента¬ 
тивной реакции, катализируемой гликогенфосфорилазой Ь, от 
концентрации РМЫ при концентрации АМР, равной 1-10“® М, 
найдены следующие значения параметров уравнения Хилла: 
[I] о ,5 = 6,2-10-6 М и /1=1,60. 

Получить достаточно полное представление о конформаци- 
онных изменениях молекулы гликогенфосфорилазы, индуцируе¬ 
мых связыванием специфических лигандов, методом рентгено¬ 
структурного анализа — задача непростая, поскольку лиганды- 
активаторы склонны вызывать разрушение кристаллов фермен¬ 


та. Полный спектр конформационных состояний молекулы фос¬ 
форилазы является весьма сложным. Для простоты принимает¬ 
ся, что каждая из форм фосфорилазы {а и Ь) может существо¬ 
вать в двух конформационных состояниях, схематически изо¬ 
браженных на рис. 6.4. Эти состояния в соответствии с моделью 
аллостерического фермента, предложенной Моно, Уайменом и 
Шанжё [2], обозначаются как К- и Т-состояния, причем допу¬ 
скается, что переход из одного состояния в другое происходит 
путем согласованного изменения конформаций обеих субъеди¬ 
ниц в молекуле фермента. Для дефосфорилированной формы 
■фосфорилазы преобладающим в отсутствие субстратов являет¬ 
ся каталитически неактивное состояние Т. АМР и субстраты 
(неорганический фосфат и глюкозо-1-фосфат) смещают равно¬ 
весие в сторону образования каталитически активной 

формы К. Подобный эффект оказывает и фосфорилирование 
остатка 5ег-14, катализируемое киназой фосфорилазы. 

Конформационное состояние гликогенфосфорилазы а в 
комплексе с и-О-глюкозой (т. с, состояние Т) изучено доста¬ 
точно хорошо [6]. и-О-Глюкоза в связанном состоянии почти 
полностью экранируется ферменто.м от растворителя. Все гид¬ 
роксильные группы пиранозного кольца участвуют в образова¬ 
нии водородных связей с боковыми группа.ми аминокислотных 
остатков. Исключение составляет гидроксильная группа у 






Форма К 

Фосфоритза Ь Фосфорилаза а 


Рис. 6.4. Схема, поясняющая переходы между основными формами гликоген- 
фосфорилазы [6]. (Заштрихованы формы, преобладающие в условиях 

іп ѵіѵо.) 
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С( 1 )-атома, т. е. в том положении, где у глюкозо-1-фосфата на¬ 
ходится остаток фосфорной кислоты. Подцентр связывания фос¬ 
фатной группы в Т-форме фермента занят гидроксильной груп¬ 
пой остатка А8р-283. Предполагается, что этот остаток играет 
ключевую роль в механизме аллостерических взаимодействий, 
поскольку он входит в ту петлю полипептидной цепи, которая 
через спираль, заканчивающуюся остатком Агд-309, связывает 
активаторный нуклеотидный центр с участком 252—260, входят 
щим в область контакта субъединиц. Связывание глюкозо-І- 
фосфата фосфорилазой а приводит к относительно большим 
конформационным изменениям, сопровождающимся частичной 
потерей изоморфизма по отношению к нативным кристаллам. 
Это обстоятельство затрудняет анализ структуры К-состояния. 

Покажем, используя модель Моно, Уаймена и Шанжё [2], 
как индуцируемое субстратом 5 изменение конформации оли¬ 
гомерной молекулы фермента приводит к отклонениям от ми- 
хаэлисовой кинетики (характеризующейся гиперболической за¬ 
висимостью скорости ферментативной реакции от концентрации 
субстрата) и появлению, в частности, з-образных зависимо¬ 
стей V от [5]о. В этой модели принимается, что ферментный 
олигомер, построенный из идентичных протомеров, может на¬ 
ходиться в двух конформационных состояниях (К и Т). Предпо¬ 
лагается, что активные центры в состояниях К и Т являются 
эквивалентными и невзаимодействующими. Согласно Моно с 
соавторами взаимодействия лиганд-связывающих центров как в 
пределах одного протомера, так и в пределах ферментного оли¬ 
гомера реализуются одним путем. Они опосредуются смещени¬ 
ем равновесия между состояниями К и Т под действием специ¬ 
фических лигандов. 

Примем для простоты, что одна из форм (форма Т) не свя¬ 
зывает субстрат. Зависимость стационарной скорости фермен¬ 
тативной реакции от концентрации субстрата для обсуждаемого 
варианта модели Моно и др. имеет следующий вид; 


_ Ѵ[5]о//(тк _ 

(1 + і5]о//СтК) 11 “Н Ко,Аь/(1 “Н Ио/^шк)”} 


(4) 


где V — предельная скорость ферментативной реакции при [5] о—>-оо; Кт «.— 
микроскопическая константа Михаэлиса для формы К; Ко, ль — константа 
равновесия между состояниями К и Т в отсутствие субстрата («аллостериче¬ 
ская» константа; і(о, ль = [Т]/№])'. ^ — число активных центров в фермеитиом 
олигомере. 

Рассчитанные при помощи этого выражения зависимости 
относительной скорости ферментативной реакции ѵІѴ от безраз¬ 
мерной концентрации субстрата [5]о/Атк представлены на 
рис. 6.5 (значение п принято равным 4). При достаточно низких 
значениях Ао.аь (Ао.аь-^-О; кривая 1) фермент практически 
полностью находится в состоянии К и зависимость ѵ от [5] о 
является гиперболической: 

[3]оД,„к/(1 -1- І5]в//(„,к) (5) 


ѵ/і' 



Рис. 6.5. Теоретические зависимости относительной скорости ферментативной 
реакции ѵ/Ѵ от безразмерной концентрации субстрата [5]о/Атд (а) и за¬ 
висимости порядка скорости ферментативной реакции по концентрации суб¬ 
страта «8 от ѵІѴ (б) при следующих значениях Ко.м-' 

‘ — ^ 0 , ^ — Ѵз; 3 - I; 4—10: 5 — 102; 6 — 102; 7 _ іц. 


При сопоставимых количествах форм К и Т зависимости ѵ 
от [5]о отклоняются от гиперболического закона, причем при 
Ко,АЪ>Чг зависимости ѵ от [5]о становятся з-образными, т. е. 
имеют точку перегиба (кривые 4 —7). Причиной появления 
5-образности является смещение равновесия в сторону об¬ 

разования активной формы (К) под действием субстрата; ка¬ 
жущаяся константа равновесия уменьшается с ростом концен¬ 
трации субстрата: Ааь = Ао, аь/(1 +’[5]о/А'тк)". (Количествен¬ 
ный анализ кинетики действия гликогенфосфорилазы в рамках 
модели Моно и др. проведен в [12—15].) 

В модели Моно, Уаймена и Шанжё действие аллостериче¬ 
ского эффектора на активность фермента объясняется его влия¬ 
нием на положение равновесия Кч=ьТ. Эффектор, смещающий 
это равновесие в сторону образования более активной формы, 
выступает в роли активатора, а эффектор, смещающий равно¬ 
весие в сторону образования менее активной формы, — 

в роли ингибитора. При определенных значениях параметров 
модели зависимости скорости ферментативной реакции от кон¬ 
центрации аллостерического активатора или аллостерического 
ингибитора приобретают $-образный характер. 

Обсудим вопрос о том, какова физиологическая важность 
5-образного характера кривых зависимости скорости фермента¬ 
тивной реакции от концентрации субстрата или метаболита-ре¬ 
гулятора. Метаболиты-регуляторы выполняют в организме 
двоякую функцию. С одной стороны, они являются промежу¬ 
точными соединениями определенных метаболических путей, а с 
другой — выступают в роли специфических регуляторов ключе- 
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вых ферментов, которые могут входить и в другие метаболиче¬ 
ские пути. На первый взгляд одновременное выполнение обеих 
функций метаболитом-регулятором невозможно, поскольку для 
обеспечения ключевого фермента информацией необходимы 
большие изменения концентрации метаболита, а это может 
привести к нарушению координации процессов метаболизма 
вследствие, например, ингибирования избытком субстрата или 
продуктом или из-за инициирования побочных реакций. Дей¬ 
ствительно, если взаимодействие фермента и метаболита-регу¬ 
лятора описывается гиперболической функцией, то для измене¬ 
ния степени насыщения фермента метаболитом от 0,1 до 0,9 
необходимо увеличить концентрацию метаболита в 81 раз. В то 
же время, если функция насыщения фермента метаболитом-ре¬ 
гулятором является 8-образной, то для изменения степени насы¬ 
щения в тех же пределах требуется меньщий интервал концен¬ 
траций метаболита. Например, при з-образности с коэффициен¬ 
том Хилла, равным 2, изменение степени насыщения от 0,1 до 
0,9 достигается увеличением концентрации метаболита в 9 раз, 
а при /г = 4 — в 3 раза. Таким образом, физиологическая важ¬ 
ность 8-образного характера кривых зависимости скорости фер¬ 
ментативной реакции от концентрации метаболита-регулятора 
состоит в том, чтобы уменьщить интервал концентраций мета¬ 
болита, необходимый для существенного изменения активности 
ключевого фермента или, иными словами, повысить чувстви¬ 
тельность скорости ферментативной реакции к варьированию 
концентрации метаболита. 


6.1.3. ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ СКОРОСТИ ФЕРМЕНТАТИВНОЙ РЕАКЦИИ 
к ВАРЬИРОВАНИЮ КОНЦЕНТРАЦИИ СУБСТРАТА 

Следует отметить, что з-образный характер зависимости ско¬ 
рости ферментативной реакции от концентрации метаболита- 
регулятора Р является лищь предпосылкой для реализации вы¬ 
сокой чувствительности скорости ферментативной реакции к 
варьированию концентрации метаболита. Реальная чувствитель¬ 
ность у к варьированию [Р] зависит от того, какова степень 
насыщения фермента метаболитом. Очевидно, что при степенях 
насыщения, близких к единице, скорость ферментативной реак¬ 
ции вообще становится нечувствительной к изменению кон¬ 
центрации метаболита. Важно поэтому ввести количественный 
критерий, который может быть использован как мера чувстви¬ 
тельности у к варьированию [Р]. Лучще всего для этой цели 
подходит, на нащ взгляд, порядок скорости ферментативной 
реакции по концентрации метаболита-регулятора. В случае 
кривых зависимости скорости ферментативной реакции от кон¬ 
центрации субстрата порядок скорости ферментативной реак¬ 
ции по концентрации субстрата «§ рассчитывают по наклону 
касательной, проведенной в определенной точке к кривой, пред¬ 
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ставленной в логарифмических координатах: 

ё\пѵ [5І0 йѵ 
"5 = а 1п [5]о ^ V ' а [8]о 


( 6 > 


В ферментативной кинетике «з является переменной величи¬ 
ной, зависящей от концентрации субстрата. Если зависимость ѵ 
от [3]о подчиняется уравнению Михаэлиса — Ментен, то зави¬ 
симость порядка скорости ферментативной реакции по концен¬ 
трации субстрата от [5] о (или от величины относительной ско¬ 
рости ферментативной реакции ѵ/Ѵ) имеет следующий вид: 

"3= І-ЫЗІоЖш = 


Рис. 6.6 (прямая 1) демонстрирует зависимость «з от ѵ/Ѵ. 
Величина «з линейно снижается от 1 до нуля с ростом отноще- 
ния ѵ/Ѵ. Построение профиля зависимости «з от ѵ/Ѵ для кон¬ 
кретной зависимости у от [5] о позволяет не только выявить на¬ 
личие отклонений от гиперболического закона, но и охаракте¬ 
ризовать эти отклонения с точки зрения изменения чувствитель¬ 
ности скорости ферментативной реакции к варьированию кон¬ 
центрации субстрата. Если значения порядка скорости фермен¬ 
тативной реакции по концентрации субстрата превыщают значе¬ 
ния « 3 , рассчитанные при помощи формулы (7), то можно гово¬ 
рить о более высокой чувствительности скорости ферментатив¬ 
ной реакции к варьированию концентрации субстрата по срав¬ 
нению с чувствительностью, соответствующей гиперболическому 
закону (кривые 2 и 3). При этом 8-образным кривым зависи¬ 
мости скорости ферментативной реакции от концентрации суб¬ 
страта соответствуют зависимости «з от ѵ/Ѵ, проходящие чере^ 
максимум. Если значения порядка скорости ферментативной. 


реакции по концентрации суб¬ 
страта ниже значений «з, рас¬ 
считанных при помощи фор¬ 
мулы (7), то можно говорить 
о меньщ'СЙ чувствительности 
скорости ферментативной ре¬ 
акции к варьированию кон¬ 
центрации субстрата по срав- 


Рис. 6.6. График зависимости поряд¬ 
ка скорости ферментативной реакции 
по концентрации субстрата яз от от¬ 
носительной скорости ферментатив¬ 
ной реакции ѵ/Ѵ, используемый для 
характеристики чувствительности 
скорости ферментативной реакции к 
варьированию концентрации субст¬ 
рата. 
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нению с чувствительностью, присущей михаэлисовой кинетике 
(кривая 4). Кривые зависимости ѵ от '[5]о, соответствующие 
подобному типу чувствительности, характеризуются затяжным 
характером выхода скорости ферментативной реакции на пре¬ 
дельное значение, достигаемое при насыщающих концентраци¬ 
ях субстрата. 

Для описания зависимостей скорости ферментативной реак¬ 
ции от концентрации субстрата, обнаруживающих отклонения 
■от гиперболического закона, часто используют эмпирическое 
уравнение вида (2). Значения коэффициента Хилла Н, превы- 
щающие единицу, соответствуют повыщенной, а значения А, 
меньщие единицы, — пониженной чувствительности величины ѵ 
к варьированию 1[3]о по сравнению с чувствительностью, харак¬ 
терной для гиперболической зависимости. Выражение для по¬ 
рядка скорости ферментативной реакции по концентрации суб¬ 
страта при соблюдении уравнения Хилла принимает следующий 
вид; 


Л8=А[1-(а/Ѵ)] 


( 8 ) 


Величина Пз в этом случае линейно снижается с ростом от- 
нощения ѵ/Ѵ, как и при гиперболическом законе, однако при 
.и/К->0 она равна не единице, а к (прямая 5 на рис. 6.6). 

Порядок скорости ферментативной реакции по концентра¬ 
ции субстрата был использован для характеристики кинетиче¬ 
ских аномалий, наблюдаемых для олигомерных ферментов, 
впервые в работе [16]. 

Вернемся к обсуждению формы кривых зависимости скоро- 
-сти ферментативной реакции от концентрации субстрата для 
варианта аллостерической модели Моно и др., в которой фор¬ 
ма Т не связывает субстрат. Порядок скорости ферментативной 
реакции по концентрации субстрата может быть рассчитан в 
этом случае при помощи следующей формулы: 


«3 = 


(1 +п[8ул:„,к) Ко,м 

(1 + [5]о/а:шк)" 


(1 + і5]о//С«к) 


+ (1 + [8]о/Л:тК)" . 


(9) 


Рассчитанные по этой формуле зависимости «з от ѵ/Ѵ для 
различных значений параметра Ко.аь представлены на 
рис. 6.5, б. 

С увеличением величины /Со. аь превыщение значений лз по 
сравнению с значениями лз, соответствующими гиперболиче¬ 
ской зависимости ѵ от [5] о, становится все более отчетливым. 
При /Со.АЬ>Ѵз зависимости лз от ѵ/Ѵ проходят через макси¬ 
мум. Максимальное значение Лз при /Со,аь->"Оо стремится к л 
(т. е. к 4 в обсуждаемом частном случае). 

Кинетическое поведение аллостерической ферментной систе¬ 
мы К^Т зависит от соотнощения между скоростью протекания 
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Рис. 6.7. Отклонения от стациоиариого 
накопления продукта ферментативной 
реакции во времени для аллостериче¬ 
ских ферментных систем: 

I — стационарный процесс; 2 — кривая с лаг- 
псриодом; д*-кривая с начальным всплеском. 


ферментативного процесса и 
скоростью установления равно¬ 
весия между конформационны- 
ми состояниями фермента. При 
сопоставимых скоростях этих 
процессов кривые накопления продукта ферментативной реак¬ 
ции Рг от времени і должны обнаруживать отклонения от ли¬ 
нейной зависимости, характерной для стационарного протека¬ 
ния ферментативного процесса [17]. Если субстрат смещает 
равновесие К^Т в сторону образования более активной фор¬ 
мы фермента, то на кривых зависимости ,[Рг] от і должен об¬ 
наруживаться лаг-период. В том случае, когда субстрат или 
присутствующие в реакционной смеси эффекторы смещают 
равновесие в сторону образования менее активной фор¬ 

мы фермента, па кривых зависимости [Рг] от і должен обна¬ 
руживаться начальный всплеск (рис. 6.7). 

Наряду с моделью Моно, Уаймена и Шанжё предложен ряд 
других моделей аллостерического фермента, которые отлича¬ 
ются от указанной модели допущениями о числе возможных 
конформационных состояний, о степени согласованности кон- 
формационных изменений мономеров в ферментном олигомере 
и об относительном сродстве отдельных конформационных со¬ 
стояний к различным аллостерическим лигандам (см. [18]). 
Выбор модели аллостерических взаимодействий требует ис¬ 
пользования наряду с данными ферментативной кинетики ре¬ 
зультатов исследования конформационных изменений молекулы 
фермента, индуцируемых аллостерическими лигандами. 



6.2. ДИССОЦИАТИВНЫЙ МЕХАНИЗМ РЕГУЛЯЦИИ 

Для ферментов, обладающих субъединичной структурой, в 
определенных условиях наблюдается обратимый распад белко¬ 
вых олигомеров на субъединицы. Известны также случаи, ког¬ 
да ферменты проявляют склонность к ассоциации с образовани¬ 
ем ассоциатов больщого размера. Изменение олигомерного со¬ 
стояния ферментов обеспечивает дополнительные возможности 
регуляции ферментативной активности, поскольку олигомерные 
формы фермента различаются, как правило, по каталитическим 
характеристикам. 
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6.2.1. ТИПЫ СТРУКТУР, ОБРАЗУЮЩИХСЯ ПРИ АССОЦИАЦИИ 
БЕЛКОВЫХ МОЛЕКУЛ 

Прежде всего, будем различать диссоциирующие фермент¬ 
ные системы, в которых ассоциация белковых субъединиц ведет 
к образованию «замкнутых» олигомерных структур, и системы, 
в которых ассоциация молекул фермента сопровождается обра¬ 
зованием ассоциатов неограниченной длины. Изологическая ас¬ 
социация (т. е. ассоциация, элементарной стадией которой яв¬ 
ляется взаимодействие двух идентичных центров ассоциации, 
расположенных на белковых субъединицах) дает только зам¬ 
кнутые структуры (рис. 6.8, а). 

Гетерологическая ассоциация* (т. е. ассоциация, элементар¬ 
ной стадией которой является взаимодействие двух разнород¬ 
ных центров ассоциации) может привести к образованию ассо¬ 
циатов неограниченной длины (рис. 6.8,6). В качестве приме¬ 
ров диссоциирующей ферментной системы, в которой образую¬ 
щийся олигомер имеет замкнутую структуру, укажем на 
НАОР-зависимую изоцитратдегидрогеназу (КФ 1.1.1.42) из 
сердца свиньи (система типа мономерч^димер с молекулярной 
массой 115 000) [19] и гликогенфосфорилазу из скелетных 
мышц кролика (система типа димерч^тетрамер с молекулярной 


* Понятие об «изологическом» и «гетерологическом» типах ассоциации 
•белковых субъединиц введено Моно с соавторами [2]. 



Рис. 6.8. Схемы изологической (с образованием замкнутой димерной струк¬ 
туры) (а) и гетерологической (с образованием ассоциатов неограниченной 
длины) (б) ассоциаций идентичных мономеров. 
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массой 380 000) [20]. Примером диссоциирующей ферментной 
системы, в которой ассоциация молекул фермента сопровожда¬ 
ется образованием ассоциатов неограниченной длины, может 
служить глутаматдегидрогеназа (КФ 1.4.1.3) из печени быка. 
Молекула фермента, выступающая как «мономерная единица» 
в равновесии М+±М 2 ч^Мз=*±..., представляет собой гексамер с 
молекулярной массой 312 000 [21, 22]. Подобный тип ассоциа¬ 
ции наблюдается и для лизоцима (КФ 3.2.1.17; молекулярная 
масса 14 400) [23]. 

Ассоциация мономеров с образованием замкнутой структу¬ 
ры и линейная ассоциация мономеров, изображенные на рис. 6.8, 
сходны в том отношении, чтр при ассоциации мономеров возни¬ 
кают контакты одного типа и, следовательно, процесс ассоциа¬ 
ции в обоих случаях описывается одной константой ассоциа¬ 
ции. Иначе говоря, в случае линейной ассоциации константы ас¬ 
социации М, + М/чё±Мі+/(/(= [М,+/]/[М,] [М/]) идентичны. Для 
глутаматдегидрогеназы в 0,2 М фосфатном буфере, рН = 7,2, 
при 15 “С значение К составляет 3,3-10^ А1~' [22], а для лизо¬ 
цима в диэтилбарбитуратиом буфере, рН = 8,0 (ионная сила 
ц = 0,15) при 15°С—4,6-102 М і,[23]. 

Для ряда ферментов ассоциация протекает более сложным 
путем. В случае, например, глицеральдегидфосфатдегидрогена- 
зы (КФ 1.2.1.12) из скелетных мышц кролика тетрамерная мо¬ 
лекула фермента (мол. масса 144 000) обратимо распадается 
на димеры и далее на мономеры, т. е. равновесие между оли¬ 
гомерными формами фермента можно представить как равно¬ 
весие вида мономерч±димерч=ьтетрамер [24, 25]. Для описания 
подобного равновесия требуются две константы ассоциации 
(по одной константе ассоциации соответственно для равнове¬ 
сия мономерч=ьдимер и для равновесия димерч^тетрамер), по¬ 
скольку область контакта между мономера.ми не идентична об¬ 
ласти контакта между димерами. 


6.2.2. АКТИВНОСТЬ ОЛИГОМЕРНЫХ ФОРМ ФЕРМЕНТОВ 

При изучении каталитической активности диссоциирующих 
ферментных систем часто обнаруживается, что удельная фер¬ 
ментативная активность (т. е. скорость ферментативной реак¬ 
ции, деленная на концентрацию фермента) не остается постоян¬ 
ной при варьировании концентрации фермента. Это связано с 
тем, что олигомерные формы фермента различаются по своим 
каталитическим характеристикам. Для ряда диссоциирующих 
ферментных систем удельная ферментативная активность с 
увеличивается с ростом концентрации фермента [Е]о. Подоб¬ 
ный характер зависимости а от 1Е]о означает, что ферментный 
олиго.мер обладает более высокой каталитической активностью, 
чем продукты его диссоциации. Отсутствие ферментативной ак¬ 
тивности у субъединиц, образующихся при диссоциации фер- 


197 



ментного олигомера, может быть связано, например, с тем, что 
активные центры в ферментном олигомере возникают в зоне 
контакта субъединиц с участием аминокислотных остатков, при¬ 
надлежащих различным субъединицам. Примером диссоции¬ 
рующих ферментных систем подобного типа может служить 
NА^Р-зависимая изоцитратдегидрогеназа из сердца свиньи, 
которая представляет собой систему типа неактивный моно- 
мерч±активный димер (рис. 6.9, с) [19]. Известны диссоциирую¬ 
щие ферментные систёмы, в которых удельная ферментативная 
активность снижается с ростом концентрации фермента вслед¬ 
ствие образования ассоциатов, обладающих меньщей актив¬ 
ностью, чем исходные молекулы фермента. Такая картина на¬ 
блюдается, например, для гликогенфосфорилазы из скелетных 
мышц кролика, представляющей собой систему типа активный 
димерч^неактивный тетрамер [26]. Отсутствие каталитической 
активности у тетрамерной формы фосфорилазы объясняется 
тем, что в тетрамере активные центры становятся стерически 
недоступными для высокомолекулярного субстрата — гликогена. 

В тех случаях, когда ферментный олигомер Р способен об¬ 
ратимо диссоциировать на две идентичные «половинки» 
(Р=рь2р), удельная ферментативная активность а складывается 
из двух слагаемых, каждое из которых представляет собой про¬ 
изведение удельной ферментативной активности соответствую¬ 
щей олигомерной формы на ее массовую долю [18, с. 131]: 

ІР] , 2Р , , , Ѵі + 8К[ЁІо-і _ 

“ ^ “1 [Е]„ + [Е]„ -“1 + («а угЦЖЩо + 1 


I 2 (Оі — ад) 
1+Ѵі+8У^[Е]о 


( 10 ) 


где [Е]о — общая молярная концентрация фермента в расчете на форму р; 




Рис. 6.9. Зависимость удельной ферментативной активности а ЫАОР-зависи- 
мой изоцнтратдегндрогеназы из сердца свиньи от концентрации фермента, 
рассчитанной на мономер [19] (Ы0“^ ЬЛ NА^Р; рН=7,4; 25°С; на кри¬ 
вых— концентрация ОЕ-нзоцнтрата) (а) и линейная анаморфоза (б). 
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а\ н 02 — удельные ферментативные активности форм р и Р соответственно; 
К — константа ассоциации для равновесия 2рч±Р (А= [Р]/[р]*). 

Если олигомерная форма р каталитически неактивна, то 
выражение для а приобретает более простой вид 

о = 02 (Ѵі -I- 8 а: [Е]„ - і)/{Ѵі + 8К [Е]„ + 1) (11) 

Для определения параметров Сг и /С может быть использо¬ 
вана линейная анаморфоза следующего вида: 

1111 

“ «2 + 1/2^ ■ ѴоІЁГо 

Линейный характер зависимостей 1/с от 1/Уа[Е]о в случае 
ЫАОР-зависимой изоцитратдегидрогеназы (рис. 6.9, б) указы¬ 
вает на то, что данный фермент представляет собой диссоции¬ 
рующую ферментную систему типа 2рч^Р, в которой форма р 
каталитически неактивна (сі = 0). 

При ассоциации активной формы р в неактивную форму Р 
(02=0) зависимость а от '[Е]о выражается следующим обра¬ 
зом: 

а = 2а,/(і+уі+8/С[Е]„) (13) 

В этом случае для нахождения параметров сі и /С может 
быть использована линейная анаморфоза 

1 1 2/С 

о “ оі (14) 

Анаморфоза подобного рода была использована, например, 
в работе [26] при анализе зависимости а от '[Е]о для глико¬ 
генфосфорилазы. 

Для некоторых ферментов, представленных взаимопревра¬ 
щающимися олигомерными формами, удельная ферментатив¬ 
ная активность проходит через максимум с ростом концентра¬ 
ции фермента. Такая картина наблюдается, например, для 
6-фосфофруктокиназы (КФ 2.7.1.11) из эритроцитов человека 
[27]. Для объяснения кривых зависимости с от '[Е]о, проходя¬ 
щих через максимум, привлекают модели, в которых полной 
каталитической активностью обладают олигомерные формы 
фермента оптимального размера, а более мелкие и более круп¬ 
ные олигомерные формы неактивны (или малоактивны). 

Следует отметить, что из характера зависимости удельной 
ферментативной активности от концентрации фермента нельзя 
сделать однозначный вывод о типе ассоциации белковых моле¬ 
кул. Например, выражение для удельной ферментативной ак¬ 
тивности вида (13) выполняется не только для ассоциирующей 
ферментной системы типа 2рч±Р с неактивной формой Р, но и 
для линейной ассоциирующей ферментной системы 
ч=і:Мзч=і:..., в которой у мономера, имеющего два соседа, актив¬ 
ные центры стерически экранированы. Для решения вопроса, 
о типе диссоциации — ассоциации фермента должны привле- 
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каться физические методы измерения молекулярной массы 
белков (седиментация, светорассеяние, гель-фильтрация и др.). 
Важную информацию об олигомерном состоянии фермента в 
условиях определения ферментативной активности и о нали¬ 
чии каталитической активности у тех или иных олигомерных 
форм фермента дает метод седиментации активного фермента 
[28, 29, 30]. 

6.2.3. СКОРОСТЬ УСТАНОВЛЕНИЯ РАВНОВЕСИЯ МЕЖДУ 
ОЛИГОМЕРНЫМИ ФОРМАМИ ФЕРМЕНТОВ 


Если речь идет о диссоциирующих белковых системах, где 
белок выполняет каталитическую функцию (т. е. является фер¬ 
ментом), важной характеристикой таких систем является со¬ 
отношение между скоростью установления равновесия между 
олигомерными формами фермента и скоростью протекания 
ферментативной реакции. Для быстро ассоциирующих фер¬ 
ментных систем (т. е. систем, в которых скорость установления 
равновесия между олигомерными формами высока в сравнении 
со скоростью протекания ферментативной реакции) удельная 
ферментативная активность, измеряемая при инициировании 
реакции ферментом, зависит только от конечной концентрации 
фермента в реакционной смеси и не зависит от концентрации 
фермента в исходном растворе. Константа ассоциации, рассчи¬ 
танная из зависимости удельной ферментативной активности 
от концентрации фермента, соответствует условиям определе¬ 
ния ферментативной активности. 

Смещение равновесия между олигомерными формами фер¬ 
мента под действием субстрата в быстро ассоциирующих фер¬ 
ментных системах приводит к отклонениям от простых кинети¬ 
ческих закономерностей типа закона Михаэлиса — Ментен. По¬ 
кажем это на примере диссоциирующей ферментной системы 
типа 2рч=ьР (где Р — ферментный олигомер, обратимо диссо¬ 
циирующий на две идентичные «половинки»). Допустим, что 
активные центры в олигомерных формах р и Р являются экви¬ 
валентными и невзаимодействующими. В таком случае зависи¬ 
мости удельной ферментативной активности от концентрации 
субстрата для форм р и Р являются гиперболическими: 


_ ^'кат {8]0//Спі' _ ^"кат 

” 1 + РУ/С;;,' " “2- І+ІЯ/Кт" 


(15) 


где к'кат и й"кат — константы скорости каталитического распада фермент-суб- 
страгного комплекса для форм р и Р соответственно; /('„ и К''т — микро¬ 
скопические константы Михаэлиса для форм р н Р соответственно. 


Кажущаяся константа ассоциации для равновесия 
является функцией концентрации субстрата ф18, с. 141]: 




І±]5У^\» 

1 + [8]о/Кт^ / 


2рч^Р 

(16) 


где /Со ~ константа ассоциации в отсутствие субстрата; п — число активных 
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О 5 10 [5]оІК"„ о 0,25 0,50 0,75 а/к';,ат 


Рис. 6.10. Зависимости относительной удельной ферментативной активности 
от безразмерной концентрации субстрата (а) и порядка скорости фермента¬ 
тивной реакции по концентрации субстрата яв от величины а/А"кат при раз¬ 
ных начальных концентрациях фермента /Со[Е]о (б): 

10-'; 2—10-^; 3—10-2; І0-‘; 5— 1,875; 5 — 


центров в олигомерной форме Р (предполагается, что в форме р число актив¬ 
ных центров равно п/2). 

Подставляя формулы (15) и (16) в уравнение (10), полу- 
чае.м выражение, позволяющее построить зависимость удель¬ 
ной ферментативной активности от концентрации субстрата 
для обсуждаемой диссоциирующей ферментной системы. Рас¬ 
считанные подобным образом зависимости а от [5]о для дис¬ 
социирующей ферментной системы 2рч±;Р, в которой форма р 
не связывает субстрат, представлены на рис, 6.10, а (значение 
л принято равным 4). Важно обратить внимание на то, что 
форма кривых зависимости а от [5]о изменяется при варьи¬ 
ровании концентрации фермента. При /Со[Е]о —*'оо весь фер¬ 
мент находится в форме Р и зависимость а от [5]о является 
гиперболической (кривая 6). При /Со'[Е]о< 1,875 зависимости а 
•от [5]о становятся образными (кривые 1 — 4). Причиной з-об- 
разности является смещение равновесия 2рч=ьР в сторону об¬ 
разования активной формы Р под действием субстрата (кажу¬ 
щаяся константа ассоциации К увеличивается с ростом кон¬ 
центрации субстрата). 

Характеристикой формы кривых зависимости удельной фер¬ 
ментативной активности от концентрации субстрата могут слу¬ 
жить графики зависимости порядка скорости ферментативной 
реакции по концентрации субстрата от относительной удельной 
ферментативной активности {аІк"кат)- Для обсуждаемой диссо¬ 
циирующей ферментной системы 2р=ё*Р, в которой форма р не 
связывает субстрат, порядок скорости ферментативной реак¬ 
ции по концентрации субстрата Лз может быть рассчитан при 
помощи следующей формулы: 


1 [, піЗуКт" 

(1 + [51о/А:;„") [ 1/1 + Ко [Е]„ (1 -ф [5]„//(„ 


14—1174 
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1 // 1 / 



Рис. 6.11. Зависимости относительно!^ 
скорости ферментативной реакции, 
катализируемой глицеральдегидфос- 
фатдегидрогеназой из скелетных 
мышц кролика, от концентрации 
субстрата — 0-глицеральдегнд-З-фос- 
фата (0,05 М Трис-НСІ буфер; 
рН=7,5; 25 °С) [25] при разных 

концентрациях фермента; 

! _ 3-10-»; 2 — 3-10-^ 3 — 3-10-» М. 


При /Сй[Е]о—*"оо величина пз линейно снижается с ростом 
удельной ферментативной активности, что соответствует гипер¬ 
болической зависимости а от [5]о (прямая 6 на рис. 6.10,б)> 
Для кривых зависимости а от [5]о, рассчитанных в условиях 
сосуществования олигомерных форм р и Р, значения пз превы¬ 
шают расчетные значения, соответствующие гиперболической 
зависимости (кривые 3 —5). Иными словами, отклонения от за¬ 
кона Михаэлиса — Ментен таковы, что скорость ферментатив¬ 
ной реакции становится более чувствительной к варьированию- 
концентрации субстрата. При /(о'[Е]о<; 1,875 зависимости пз от 
аІк'\яі проходят через максимум. Максимальное значение лв. 
при уменьщении концентрации фермента стремится к п (т. е. 
к 4 в обсуждаемом случае). 

В диссоциирующей ферментной системе типа 2рч^Р, в кото¬ 
рой форма Р не связывает субстрат, также возможны сущест¬ 
венные отклонения от закона Михаэлиса — Ментен, проявля¬ 
ющиеся, в частности, в появлении з-образности кривых зави¬ 
симости V от [5]о. В качестве примера на рис. 6.11 приведены 
зависимости скорости ферментативной реакции, катализируе¬ 
мой глицеральдегидфосфатдегидрогеназой из скелетных мышц 
кролика, от концентрации субстрата (0-глицеральдегид-З-фос- 
фата), полученные при различных начальных концентрациях 
фермента [25]. При достаточно высоких значениях [Е]о зави¬ 
симости V от [8]о приобретают з-образный характер вследст¬ 
вие распада неактивных тетрамеров на активные димеры 
(и мономеры) под действием субстрата. 

Для диссоциирующих ферментных систем, в которых ско¬ 
рость установления равновесия между олигомерными формами 
фермента сравнима со скоростью протекания ферментативной 
реакции, кривые накопления продукта реакции во времени 
(при инициировании реакции ферментом) нелинейны вследст¬ 
вие изменения соотношения между олигомерными формами 
фермента. Если в условиях определения ферментативной ак¬ 
тивности происходит смещение равновесия между олигомерны¬ 
ми формами фермента в сторону образования более активной 
формы, то на кинетических кривых наблюдается лаг-период. 
Если смещение равновесия происходит в сторону образовании 
менее активной формы, то на кинетических кривых наблюдает¬ 
ся начальный всплеск. Длительность лаг-периода или началь¬ 


ного всплеска зависит от концентрации фермента [18, с. 204]. 
В качестве примера на рис. 6.12, а показана кинетическая кри¬ 
вая с лаг-периодом для гомосериндегидрогеназы (КФ 1.1.1.3) 
И из проростков кукурузы [31]. Длительность лаг-периода х 
снижается с увеличением концентрации фермента, причем за¬ 
висимость І^т от 1^[Е]о представляет собой прямую с накло¬ 
ном, равным —1 (рис. 6.12,6). Теоретический анализ, прове- 
^денный в работе [32], показывает, что такая ситуация должна 
наблюдаться в том случае, когда в условиях определения фер¬ 
ментативной активности два неактивных протомера ассоцииру¬ 
ют в активную форму фермента. 

Для медленно диссоциирующих ферментных систем (т. е. 
для систем, в которых скорость установления равновесия меж¬ 
ду олигомерными формами фермента очень мала по сравнению 
со скоростью протекания ферментативной реакции) удельная 
ферментативная активность изменяется при варьировании кон¬ 
центрации фермента в исходном растворе (при инициировании 
реакции ферментом). Константа ассоциации, рассчитанная из 
зависимости удельной ферментативной активности от концент¬ 
рации фермента, соответствует условиям хранения фермента. 
Зксперимептальная зависимость скорости ферментативной ре¬ 
акции от концентрации субстрата (или эффектора) представ¬ 
ляет собой суперпозицию соответствующих зависимостей, ха¬ 
рактеризующих отдельные олигомерные формы. Форма кривой 
зависимости ѵ от .{5] о изменяется при варьировании концент¬ 
рации фермента в исходном растворе [33]. 

Для многоступенчатых диссоциирующих ферментных сис¬ 
тем возможна ситуация, когда скорорть установления равнове¬ 
сия между олигомерными формами фермента на одних ступе¬ 
нях высока, а на других низка по сравнению со скоростью 
ферментативной реакции. При инициировании реакции фер¬ 
ментом удельная ферментативная активность (а также форма 
кривых зависимости ѵ от [5]о) изменяется при варьировании 
концентрации фермента как в реакционной смеси, так и в ис¬ 
ходном растворе. Подобная картина наблюдается, например, 
для а-кетоглутаратдегидрогеназы из грудной мышцы голубя 
[34]. 



Рис. 6.12. Кинетика действия гомосериндегидрогеназы II из проростков ку¬ 
курузы (0,02 М Ь-гомосернн; 6,7-10“^ М ЫАО; 7,5-10“* М Ь-треонин; 

рН=9,0; 25 °С) [33]. 
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6.2.4. РАЗНЫЕ ВИДЫ АССОЦИАЦИИ ФЕРМЕНТОВ 

В предыдущих разделах обсуждалась ассоциация белковых 
субъединиц, ведущая к образованию наделенного ферментны¬ 
ми функциями олигомера, и ассоциация молекул фермента с 
образованием ассоциатов больщего размера, чем исходные мо¬ 
лекулы. Этот тип ассоциации, в которую вовлекаются иден¬ 
тичные частицы, называют самоассоциацией. Самоассоциация, 
сопровождающаяся образованием олигомерных форм фермен¬ 
та, отличающихся по своим каталитическим характеристикам 
и по сродству к клеточным метаболитам от исходных мономе¬ 
ров, обеспечивает возможность регулирования активности фер¬ 
мента и, следовательно, скорости катализируемой им стадии 
метаболического пути клеточными метаболитами (диссоциа¬ 
тивный механизм регуляции ферментативной активности). 

Для выяснения регуляторных возможностей определенной 
диссоциирующей ферментной системы необходимы, с одной 
стороны, постановка экспериментов по установлению типа ас¬ 
социации— диссоциации фермента (с привлечением физиче¬ 
ских методов), а с другой — определение кинетических пара¬ 
метров, характеризующих отдельные олигомерные формы фер¬ 
мента. Для рещения задачи, связанной с нахождением кинети¬ 
ческих характеристик индивидуальных олигомерных фермент¬ 
ных форм, могут быть применены подходы, разработанные 
Кургановым [18, с. 155]. Анализ кинетического поведения 
диссоциирующих ферментных систем следует начинать с по¬ 
строения зависимостей удельной ферментативной активности 
от концентрации фермента, полученных при различных фикси¬ 
рованных значениях концентрации субстрата (или эффектора). 
Зависимости а от [Е]о имеют более простой вид, чем зависи¬ 
мости а от [5]о. Например, для диссоциирующей ферментной 
системы типа 2р^Р зависимость а от [Е]о определяется тремя 
параметрами (аі, «2 и К). В то же время зависимость а от 
[§]о определяется щестью параметрами («, Ко, К'т^ К'‘ т, к кат 
к"кат)- При наличии взаимодействий между активными центра¬ 
ми в олигомерных формах фермента (или при наличии в систе¬ 
ме эффекторов) число параметров, определяющих форму зави¬ 
симости а от [5]о, будет еще больще. При известном типе дис¬ 
социации — ассоциации фермента анализ зависимости а от 
[Е]о позволяет определить удельные ферментативные активно¬ 
сти олигомерных форм фермента и константу ассоциации. 

Если такой анализ проведен для зависимостей а от [Е]о, 
полученных при различных фиксированных значениях концент¬ 
раций субстрата (или эффектора), то исследователь получает 
возможность построить зависимости удельных ферментативных 
активностей олигомерных форм фермента и кажущейся кон¬ 
станты ассоциации от концентрации субстрата (или эффекто¬ 
ра). Из этих вторичных графиков можно рассчитать кинетиче¬ 
ские параметры, характеризующие индивидуальные олигомер¬ 


ные формы фермента, и константу ассоциации в отсутствие 
лигандов. Заметим, что параметр п (число центров, связываю¬ 
щих специфический лиганд, в ферментном олигомере) может 
быть найден независимым путем, а именно из данных по свя¬ 
зыванию лиганда белком. 

Более сложным типом ассоциации ферментов является об¬ 
разование комплексов ферментов, катализирующих последова¬ 
тельные стадии метаболического пути. Примером такой муль¬ 
тиферментной системы может служить дрожжевая синтетаза 
жирных кислот, катализирующая синтез длинноцепочечных 
жирных кислот из ацетил-СоА и малонил-СоА с участием 
ЫАПРН. 

Объединение нескольких ферментов, участвующих в общем 
метаболическом пути, биологически выгодно, поскольку при 
этом сокращается время, необходимое для диффузии промежу¬ 
точных продуктов метаболического пути к активным центрам 
соответствующих ферментов. Особую важтюсть имеет то об¬ 
стоятельство, что протекание многостадийного метаболическо¬ 
го процесса с участием мультиферментного комплекса без вы¬ 
свобождения промежуточных продуктов за пределы комплекса 
обусловливает пространственную изолированность данного ме¬ 
таболического пути от других метаболических процессов, ко¬ 
торые могут конкурировать в клетке с обсуждаемым путем 
[35, 36]. 

6.3. АДСОРБЦИОННЫЙ МЕХАНИЗМ РЕГУЛЯЦИИ 

Одним из существенных факторов, определяющих скорость 
протекания метаболических процессов, является взаимодейст¬ 
вие ферментов с клеточными структурами. Гистохимические 
исследования показывают, что больщинство гликолитических 
ферментов (за исключением гексокиназы) локализуются в изо¬ 
тропной полосе (Гполосе) миофибрилл мышечных волокон 
[37, 38]. Согласно биохимическим исследованиям изолирован¬ 
ные гликолитические ферменты связываются Ф-актином —■ ос¬ 
новным структурным белком І-полосы [39, 40]. Наиболее проч¬ 
ное связывание обнаружено для фруктозобисфосфатальдолазы, 
глицеральдегидфосфатдегидрогеназы, пируваткиназы, лактат- 
дегидрогеназы, 6-фосфофруктокиназы и фосфоглицераткиназы. 
Более поздние исследования показали, что связывание глико¬ 
литических ферментов нитями, содержащими Ф-актин, воз¬ 
можно в условиях, близких к тем, которые найдены в мыщеч- 
ных волокнах [41], и что регуляторные белки нитей І-полосы, 
тропомиозин и тропонин, оказывают существенное влияние на 
связывание ферментов і[42]. 

Важные черты процесса адсорбции гликолитических фер¬ 
ментов на Ф-актине установлены Арнольдом и Петте ![40] на 
примере альдолазы. Прежде всего, процесс адсорбции являет¬ 
ся полностью обратимым, причем количество адсорбированно- 
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го фермента снижается с увеличением ионной силы раствора, 
Альдолаза, адсорбированная на Ф-актине, характеризуется 
вдвое большей предельной скоростью ферментативной реакции 
Ѵ и в то же время меньшим сродством к субстрату (константа 
Михаэлиса Кт возрастает почти на порядок) по сравнению с 
соответствующими значениями для свободного фермента. На 
положение равновесия между свободной и связанной формами 
фермента оказывает влияние субстрат — фруктозо- 1 , 6 -бисфос- 
фат, который вызывает десорбцию альдолазы с подложки. 

6.3.1. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СВОБОДНОЙ 
И СВЯЗАННОЙ ФОРМ ФЕРМЕНТОВ 

В тех случаях, когда имеет место подвижное равновесие 
между свободным и адсорбированным ферментом, для нахож¬ 
дения кинетических параметров связанного фермента следует 
поступать следующим образом. Необходимо прежде всего по¬ 
лучить зависимости скорости ферментативной реакции от кон¬ 
центрации адсорбента при различных фиксированных концент¬ 
рациях субстрата. Достигаемые при достаточно высоких кон¬ 
центрациях адсорбента предельные значения скорости фермен¬ 
тативной реакции соответствуют полностью связанному фер¬ 
менту. Из набора предельных значений, полученных при раз¬ 
личных фиксированных концентрациях субстрата, можно най¬ 
ти кинетические параметры для адсорбированного фермента, 
используя для этой цели обычные приемы ферментативной ки¬ 
нетики. В качестве примера обсудим влияние Ф-актина на ка¬ 
талитические свойства изофермента М 4 лактатдегидрогеназы. 
В работе Сугробовой с соавторами [43] показано снижение 
активности лактатдегидрогеназы в присутствии Ф-актина. При 
этом авторы использовали плохой субстрат лактатдегидрогена- 
зы а-кетоглутарат, чтобы получить измеримые значения ско¬ 
рости ферментативной реакции при тех высоких концентраци¬ 
ях лактатдегидрогеназы, которые применяли в эксперименте. 
При высоких концентрациях Ф-актина скорости ферментатив¬ 
ной реакции достигали предельных значений (рис. 6.13,а), ко¬ 
торые были использованы для определения кинетических па¬ 
раметров адсорбированного фермента. Для свободной и свя¬ 
занной форм фермента выполняется уравнение Михаэлиса — 
Ментен, на что указывает линеаризация кинетических данных 
в координатах {[ЫАОН]/ц; і[ЫАОН]} (наклон прямой в этих 
координатах дает величину \/Ѵ, а отрезок, отсекаемый на оси 
абсцисс, — величину — Кт). Оказалось, что связывание лактат¬ 
дегидрогеназы на Ф-актине приводит к ухудшению ее катали¬ 
тических характеристик; предельная скорость реакции умень¬ 
шается в 1,6 раза, а константа Михаэлиса возрастает в 2,5 ра¬ 
за (рис. 6.13, б). 

Некоторые ферменты обратимо связывают внутриклеточны¬ 
ми мембранами и относительно легко могут быть десорбиро- 



Рис. 6.13. Зависимость удельной ферментативной активности лактатдегидро¬ 
геназы от концентрации Ф-актина (0,01 М Трис-ацетат, рН=6,0; 20 С; 
1,2-10-* М NА^Н; 8,6-10-* М а-кетоглутарат, концентрация лактатдегидро¬ 
геназы [Е]о=6 !0-^ М) (а) и зависимость начальной скорости ферментатив¬ 
ной реакции от концентрации NА^Н для свободной (1) и связанной Ф-акти- 
ном (2) лактатдегидрогеназы (8,6-10-* М а-кетоглутарат; 2,5-10-^ М лак- 

татдегидрогеназа (б). 

ваны с них путем повышения ионной силы раствора или дей¬ 
ствием специфических лигандов без нарушения целостности 
биологических мембран. Подобные ферменты называют пери¬ 
ферическими мембраносвязанными ферментами. Работы, вы¬ 
полненные в последние годы, свидетельствуют о том, что в 
связывании периферических ферментов участвуют встроенные 
в мембрану «якорные» белки, обеспечивающие высокую специ¬ 
фичность взаимодействия. Глицеральдегидфосфатдегидрогеназа 
и альдолаза избирательно связываются гликопротеидом мемб¬ 
раны эритроцитов — так называемым белком полосы 3 {44—46], 
который существует в мембране в виде димера и выполняет 
анион-транспортную функцию. Полипептидная цепь белка по¬ 
лосы 3 пронизывает липидный бислой мембраны, причем свя¬ 
зывание указанных ферментов происходит на том участке по¬ 
липептидной цепи, который выходит на внутреннюю поверх¬ 
ность мембраны эритроцитов. Связывание глицеральдегидфос- 
фатдегидрогеназы и альдолазы мембраной эритроцитов сопро¬ 
вождается существенным снижением их ферментативной ак¬ 
тивности [45, 46]. Прочность адсорбции ферментов зависит от 
присутствия субстратов ферментативных реакций: фруктозо- 
1 , 6 -бисфосфат оказывает десорбирующий эффект по отноше¬ 
нию к альдолазе [46], а ІЧАОН — по отношению к глицераль- 
дегидфосфатдегидрогеназе [47]. 

Обратимая специфическая адсорбция гексокиназы на внеш¬ 
ней мембране митохондрий обеспечивается присутствием в ней 
белка, способного связывать гексокиназу. В недавней работе 
Фиека с соавторами ([48] установлено, что белок, связывающий 
гексокиназу, идентичен митохондриальному порину, создаю¬ 
щему во внешней мембране митохондрий каналы, проницае- 
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мые для сахаров и АОР. Свободная и связанная форма гексо- 
киназы характеризуются одинаковым сродством к одному из 
субстратов — глюкозе. В то же время адсорбированный фер¬ 
мент проявляет заметно более высокое сродство ко второму 
субстрату — МрАТР (Ат = 2,5-10"'* М) по сравнению со сво¬ 
бодной формой фермента (/Ст= 1,2-10"^ М) іІ'49]. Продукт ре¬ 
акции— глюкозо-6-фосфат солюбилизирует гексокиназу [50]. 

6.3.2. РЕГУЛЯЦИЯ АКТИВНОСТИ В АДСОРБЦИОННЫХ 
ФЕРМЕНТНЫХ СИСТЕМАХ 

Адсорбционные ферментные системы, в которых в качестве 
адсорбента выступает подложка биологической природы, ха¬ 
рактеризуются следующими важными особенностями: 1) обра¬ 
тимостью процессов адсорбции — десорбции ферментов; 2) раз¬ 
личиями в каталитических (и регуляторных) характеристиках 
свободной и адсорбированной форм фермента; 3) чувствитель¬ 
ностью равновесия между свободной и связанной формами 
фермента к присутствию специфических лигандов (метаболи¬ 
тов.) В том случае, когда связывание фермента на биологи¬ 
ческих структурах обнаруживает указанные черты, можно го¬ 
ворить о реализации адсорбционного механизма регуляции ак¬ 
тивности фермента. В основе этого механизма лежит контроли¬ 
руемое метаболитами с.мещение равновесия между свободной 
и связанной формами фермента, обладающими различными 
каталитическими и регуляторными характеристиками. Накоп¬ 
ленный к настоящему времени экспериментальный материал 
позволяет рассматривать обратимую адсорбцию ферментов на 
субклеточных структурах как один из реально существующих 
механизмов, обеспечивающих регулирование активности фер¬ 
ментов в живой клетке [51, 52]. 

Теоретический анализ, проведенный Кургановым и Лободой 
[53], показал, что в адсорбционных ферментных системах мо¬ 
гут наблюдаться те же кинетические аномалии, важные для 
выполнения этими системами регуляторных функций, что и в 
аллостерических и в диссоциирующих ферментных системах. 
Рассмотрим, например, адсорбционную ферментную систему, 
в которой связывание фермента Е происходит на фермент-свя- 
зывающих центрах подложки Й: 

Е + й :«=> Ей (18) 

Обозначим через Ко константу ассоциации для этого рав¬ 
новесия: Ко= [ЕП]/[Е] [П]. Допустим, что при связывании 
фермента происходит стерическое экранирование активных 
центров в молекуле фермента (т. е. адсорбированная форма 
фермента каталитически неактивна). Для простоты примем, 
что активные центры в свободной форме фермента являются 
эквивалентными и невзаимодействующими. Выражение для 
стационарной скорости ферментативной реакции в рассмотрен¬ 


ной адсорбционной системе имеет следующий вид: 


V — ^кат [Е]о 


[3]о/А;„ 

1 -Е [&]о/Кт 


X 


Ѵ(1+к [Й]о - А[Е]о)^ + [Е]о - (1 -Е К [Й]о - К [Е]о) 
2А[Е]„ 


( 19 ) 


где [Е]о, [5]о н [й]о —общие молярные концентрации соответственно фер¬ 
мента, субстрата и фермент-связывающих центров подложки; йкат — констан¬ 
та скорости каталитического распада фермент-субстратного комплекса; л — 
кажущаяся константа ассоциации для процесса связывания фермента под¬ 
ложкой, зависящая от концентрации субстрата; ЛГ=ДГо(1-1- [5]о/лт)"; 
п—-число активных центров в молекуле фермента. 


Для обсуждаемого частного случая, когда адсорбированная 
форма фермента не связывает субстрат, порядок скорости фер¬ 
ментативной реакции по концентрации субстрата может быть 
рассчитан по формуле 


1 


п [ 51 „ 

(1-Еіадш) 

^ 1+7([^]„-ЕА[Е]„ 


Кт 
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Анализ выражения (20) показывает, что при обратимой ад¬ 
сорбции мономерного фермента («=!) возможна пониженная 
чувствительность скорости ферментативной реакции к измене¬ 
нию концентрации субстрата (по сравнению с чувствитель¬ 
ностью, характеризующей михаэлисову кинетику), проявляю¬ 
щаяся в затяжном характере выхода скорости реакции на пре¬ 
дельное значение с ростом концентрации субстрата. Более яр¬ 
кому проявлению пониженной чувствительности скорости фер¬ 
ментативной реакции к измененшо [5]о благоприятствуют сле¬ 
дующие условия: /Со[Е]о»1, /Со[Й]о>-1 и /Ссі[Е]о^^ А^о[Й]о. 

В то же время для адсорбционной системы, в которой адсорб¬ 
ция ферментного олигомера сопровождается стерическим экра¬ 
нированием нескольких субстрат-связывающих центров, воз¬ 
можна повышенная чувствительность скорости ферментативной 
реакции к изменению концентрации субстрата, проявляющаяся 
в 8-образном характере зависимости ѵ от [5]о и в превышении 
значений порядка скорости ферментативной реакции по кон¬ 
центрации субстрата над расчетными значениями, соответству¬ 
ющими гиперболической зависимости (рис. 6.14). Более отчет¬ 
ливо повышенная чувствительность скорости ферментативной 
реакции к изменению [5]о проявляется при /Соі[Е]о^1 и 
Ко[Й] Следует подчеркнуть, что причиной обсуждаемых 

кинетических аномалий является смещение равновесия между 
свободной и связанной формами фермента под действием суб- 
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.Ѵі-Завнсимости относительной скорости ферментативной реакции 
VIV ОТ безразмерной концентрации субстрата (а) и поояпка 

скорости ферментативной реакции по концентрации субстрата от отношения 

сі-МенХ'’І°ГоГ’^‘^ШпГ выполняется уравнение Михаэли- 

са Ментен, і(:о[й]о- 100) прн следующих значениях безразмерной концент¬ 
рации фермента й:о[Е]о: 

•/— АііІЕ]о-Ч): 2—40; 3 — 80; щр. 


страта (если адсорбированная форма фермента не связывает 
субстрат, то последний, очевидно, смещает равновесие в сторо¬ 
ну образования свободной формы). 

6.3.3. СТРУКТУРА КОМПЛЕКСА ФЕРМЕНТОВ ГЛИКОЛИЗА 

Ряд исследователей полагает, что гликолитические фермен¬ 
ты, адсорбированные на структурных белках мышц или на 
цитоплазматических мембранах, образуют мультиферментные 
комплексы [54 57]. Такое допущение представляется весьма 
вероятным, если учесть сильное увеличение локальной кон¬ 
центрации ферментов при переходе из раствора в адсорбиро¬ 
ванный слой, а также биологическую выгодность образования 
подобных комплексов. Действительно, мультиферментная си¬ 
стема, объединяющая гликолитические ферменты, должна 
обеспечивать более высокую скорость протекания гликолити- 
ческого процесса по сравнению с раствором изолированных 
ферментов. Как будет показано ниже, экспериментальные дан¬ 
ные об адсорбции гликолитических ферментов на подложках 
биологической природы и о регуляции гликолитических фер¬ 
ментов клеточными метаболитами позволяют построить модель 
комплекса ферментов гликолиза. Гликолиз представляет собой 
процесс анаэробного расщепления глюкозы, в котором высво¬ 
бождающаяся энергия запасается в фосфатных связях АТР 
Последовательность стадий гликолитического пути приведена 
на рис. 6.15. г « 

Отдельные стадии гликолитического пути ради наглядно¬ 
сти показаны протекающими в одном направлении, хотя боль- 
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шинство из них на самом деле являются обратимыми (исклю- 
^^‘^тавляют реакции, катализируемые гексокиназой, 
Ь-фосфофруктокиназой и пируваткиназой). Прежде всего, об¬ 
ратим внимание на следующие особенности гликолитического 
процесса. Синтез АТР происходит на стадиях, катализируемых 
фосфоглицераткиназой и пируваткиназой (стадии 6 и 9 соот¬ 
ветственно). Одна из синтезируемых молекул АТР затрачива¬ 
ется на фосфорилирование фруктозо-6-фосфата в реакции ка- 



Рис. 6.15. Гликолитический путь (номера стадий соответствуют реакциям 
катализируемым следующими ферментами): ’ 

1 — гексокииаза (КФ 2.7.1.1); І — глюкозофосфатизомераза (КФ 5.3.1.9): 3 — б-фосфойоѵк- 
2.7.1.11); 4 — фруктозобисфосфат-альдолаза (КФ 4.1.2.13); 5 — гливдральде- 

гндфосфатдегидрогеназа (КФ 1.2.1.12); 6 — фосфоглицераткиназа (КФ 2.7.2.3)' 7_фосфо- 

глицеромутаза (КФ 2.7.5.3); 8-енолаза (№2.4.1.11); 5 - пируваткииаза (КФ 2.7.1 40Г 
ІО лактатдегидрогеназа (КФ 1.1.1.27); 11 — триозофосфатизомераза (КФ 5 3 1.1)* 12 — 
глицерол-З-фосфатдегидрогеназа (КФ 1.1. 1 . 8 ). 















тализируемой 6-фосфофруктокиназой (стадия 3). Окисление 
0-глицеральдегид-З-фосфата до 3-фосфо-О-глицероилфосфата, 
катализируемое глицеральдегидфосфатдегидрогеназой (ста¬ 
дия 5), происходит с участием ЫАО+, который регенерируется 
на стадиях, катализируемых глицерол-З-фосфатдегидрогеназой 
и лактатдегидрогеназой (стадии 12 и 10 соответственно). 

При построении модели комплекса ферментов гликолиза 
мы руководствовались следующими принципами. 

1. Ферменты, которые катализируют следующие одна за 
другой стадии пути гликолиза, должны располагаться в комп¬ 
лексе рядом друг с другом, т. е. иметь соответствующие цент¬ 
ры «узнавания». Действительно, имеются данные о взаимодей¬ 
ствии альдолазы с глицеральдегидфосфатдегидрогеназой [58— 
61], триозофосфатизомеразой [62, 63] и глицерол-З-фосфатде- 
гидрогеназой [64]. В работе [65] обнаружено взаимодействие 
между глицеральдегидфосфатдегидрогеназой и фосфоглицерат- 
киназой. 

2 . Ферменты, использующие и регенерирующие ЫАО+, 
должны находиться в контакте друг с другом. То же самое ка¬ 
сается и фосфотрансфераз, катализирующих реакции с участи¬ 
ем АОР и АТР: 6-фосфофруктокиназа должна располагаться 
рядом с пируваткиназой и(или) фосфоглицераткиназой. 

3. При построении модели следует учесть данные о взаимо¬ 
действии ферментов в адсорбированном состоянии. В работе 
[55] показано, что фосфоглицеромутаза не способна связы¬ 
ваться комплексом Ф-актина с тропомиозином. Однако после 
адсорбции лактатдегидрогеназы связывание фосфоглицерому- 
тазы становится возможным. Эти данные указывают на обра¬ 
зование комплекса указанных ферментов в адсорбированном 
состоянии. Следовательно, в мультиферментном комплексе 
лактатдегндрогеназа и фосфоглицеромутаза должны находить¬ 
ся рядом. Авторы этой же работы показали, что комплекс 
Ф-актииа с тропомиозином, содержащий связанную альдолазу 
или глицеральдегидфосфатдегидрогеназу, не адсорбирует фос- 
фоглицеромутазу. Это указывает на отсутствие взаимодейст¬ 
вия между фосфоглицеромутазой, с одной стороны, и альдола- 
зой и глицеральдегндфосфатдегидрогеназой — с другой. 

4. Ферменты, активность которых регулируется гликолити- 
ческиМи интермедиатами, должны быть расположены в муль¬ 
тиферментном комплексе таким образом, чтобы обеспечить 
возможность подобной регуляции. Близость расположения 
6 -фосфофруктокиназы и пируваткнназы диктуется не только 
общностью кофакторов. Она , обеспечивает возможность регу¬ 
лирующего воздействия фосфоеиолпирувата (субстрат пиру- 
ваткиназпой реакции) на 6-фосфофруктокиназу, для которой 
он является ингибитором, и возможность регулирующего воз¬ 
действия фруктозо- 1,6-бисфосфата (продукта фосфофруктоки- 
назной реакции) на пируваткиназу, для которой он является 
активатором. 
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При создании модельной структуры комплекса гликолити- 
ческих ферментов важно рещить вопрос о том, с адсоршии 
какого фермента начинается формирование комплекса. 6-Фос- 
фофруктокнназа среди гликолитических ферментов занимает 
особое место, так как она проявляет способность к самоассо- 
циацин. Молекула мышечной 6-фосфофруктокиназы тетра¬ 
мер (мол. масса около 360 000) с симметрией, соответствующей 
группе Пг (три взаимно перпендикулярных оси симметрии вто¬ 
рого порядка) [66]. При относительно высоких концентрациях 
фермента образуются ассоциаты больших размеров [67]. Мы 
полагаем, что самоассоциация 6-фосфофруктокиназы отражает 
наличие ’в молекуле фермента центров ассоциации, которые в 
условиях іп ѵіѵо насыщаются путем взаимодействия с другими 
белками. Один из центров ассоциации обеспечивает посадку 
6 -фосфофруктокиназы на подложку биологической природы 
(комплекс актин — тропомиозин — тропонин или белок поло¬ 
сы 3 мембраны эритроцитов), в другой присоединение фер¬ 
мента, катализирующего следующую стадию гликолитического 
пути, ’т. е. альдолазы. Связывание 6-фосфофруктокиназы ди¬ 
мером белка полосы 3 мембраны эритроцитов происходит со 
етехиометрией 1 молекула фермента на 1 димер белка поло¬ 
сы 6 [68]. й „ 

Поскольку олигомерные интегральные мембранные белки, 
к числу которых относится димерныи белок полосы 3, облада¬ 
ют осью симметрии, перпендикулярной плоскости мембраны, 
мы считаем, что комплекс 6-фосфофруктокиназы с димером 
белка полосы 3 сохраняет симметрию, присущую интегрально¬ 
му мембраносвязаиному белку (точечная группа симметрии 
■Сг). Это означает, что адсорбция 6-фосфофруктокиназы на ди¬ 
мерном белке полосы 3 происходит в направлении одной из 
■осей симметрии второго порядка молекулы фермента и что 
комплекс гликолитических ферментов, в основании которого 
находится 6-фосфофруктокииаза, должен иметь симметричную 
структуру, а именно обладать осью симметрии второго поряд¬ 
ка. Стс.хиометрия связывания альдолазы и глицеральдегидфос- 
фатдегидрогеназы белком полосы 3 такова; 2 молекулы фер¬ 
мента па димер белка полосы 3 [45, 46]. Исходя из этого, 
можно полагать, что комплекс гликолитических ферментов со¬ 
держит одну тетрамериую молекулу 6-фосфофруктокпназы, по 
две молекулы альдолазы и глицеральдегидфосфатдегидрогена- 
зы и по две молекулы остальных гликолитических ферментов. 

Учитывая высказанные соображения о ключевой роли 
6 -фосфофруктокиназы в формировании мультиферментного 
комплекса, мы построили структуру комплекса гликолитичес¬ 
ких ферментов (рис. 6.16). Гексокиназа не включена в этот 
комплекс, поскольку внутриклеточная локализация этого фер¬ 
мента является иной, чем локализация других гликолитических 
ферментов. Во всех клетках гексокиназа представлена свобод¬ 
ной формой и формой, адсорбированной на внещней мембране 
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Рис. 6.16. Гипотетическая структура комплекса гликолитических ферментов 
(обозначения ферментов те же, что и на рис. 6 . 16 ). 


митохондрий. 6 -Фосфофруктокиназа и пируваткиназа в составе 
комплекса изображены схематично в виде эллипсоидов враще¬ 
ния, а остальные ферменты — в виде сфер с размерами, соот¬ 
ветствующими молекулярной массе данного фермента. 

На рис. 6.16 процесс сборки мультиферментного комплекса 
представлен условно в виде трех последовательных стадий. 
■Формирование комплекса на подложке начинается с адсорб¬ 
ции 6 -фосфофруктокиназы, протекающей вдоль одной из осей 
симметрии второго порядка молекулы фермента (вдоль оси г). 
Таким образом, один из центров ассоциации фермента, распо- 
доженных вдоль оси г (допустим, нижний), фиксирует моле¬ 
кулу 6 -фосфофруктокиназы на подложке. Посадкой пируват- 
киназы Еэ и глюкозофосфатизомеразы Ег (стадия 1) форми¬ 
руется нижний слой комплекса. Стадия 2 соответствует посад¬ 
ке альдолазы Е 4 , происходящей по центру ассоциации молеку¬ 
лы 6 -фосфофруктокиназы, расположенному вдоль оси г, а так¬ 
же посадке глицеральдегидфосфатдегидрогеназы Еб и лактат- 
дегидрогеназы Ею. На стадии 3 показана посадка ферментов, 
занимающих позиции па периферии комплекса, — фосфоглице- 
раткиназы Ее, фосфоглицеромутазы Е 7 , енолазы Ев, триозофос- 
фатизомеразы Ей и глицерол-З-фосфатдегидрогеназы Е 12 . 
Мультифермептный комплекс включает одну молекулу 6 -фос¬ 
фофруктокиназы Ез и по две молекулы остальных гликолити¬ 
ческих ферментов (Ег, Е 4 —Ею). Молекулярная масса комплекса 
составляет 2 600 000 . 

Следует подчеркнуть, что комплекс ферментов гликолиза 
является мобильной структурой, и целостность комплекса (за¬ 
вершенность его формирования) чувствительна к вариациям 
концентраций клеточных метаболитов. Это дает дополнитель¬ 
ные возможности регулирования процесса гликолиза, обеспе¬ 
чивающего энергетические потребности мышц. 

Таким образом, обратимая адсорбция ферментов па суб¬ 
клеточных структурах обеспечивает реализацию адсорбцион¬ 
ного механизма регуляции ферментативной активности. В ос¬ 
нове этого регуляторного механизма лежит способность кле¬ 
точных метаболитов оказывать влияние на положение равнове¬ 
сия между свободной и адсорбированной формами фермента, 
обладающими различными каталитическими свойствами. Од¬ 
новременно переход ферментов в адсорбированное состояние 
создает предпосылки для образования мультифермептных 
комплексов, локализованных на субклеточных структурах. 
Комплекс ферментов, адсорбированный на подложке биологи¬ 
ческой природы, выступает как единая кооперативная систе¬ 
ма, чувствительная к структурному состоянию подложки. Сле¬ 
дует также иметь в виду, что адсорбция ферментов может 
происходить на каналобразующих белках, погруженных в кле¬ 
точные мембраны. Адсорбированные подобным образом фер¬ 
менты принимают участие в переносе метаболитов через мем¬ 
браны, происходящем по механизму активного транспорта. 
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т. е. при сопряжении процесса диффузии с ферментативным 
процессом, катализируемым периферическим ферментом ;[70, 
71]. 


* * 

• 

Регуляция активности ключевых ферментов клеточными ме¬ 
таболитами реализуется путем воздействия метаболитов на 
конформационное, олигомерное и адсорбционное состояние 
фермента. В соответствии с конкретным механизмом влияния 
метаболита можно говорить об аллостерическом, диссоциатив¬ 
ном и адсорбционном типах регуляции ферментативной актив¬ 
ности. Кинетическое поведение аллостерических, диссоциатив¬ 
ных и адсорбционных ферментных систем сходно. Этим систе¬ 
мам присущи аномальный характер зависимости скорости фер¬ 
ментативной реакции от концентрации субстрата или эффек¬ 
тора, отклонения от линейного накопления продукта фермен¬ 
тативной реакции во времени и другие общие особенности. 

Следует подчеркнуть, что аллостерический, диссоциативный 
и адсорбционный механизмы регуляции активности ферментов 
могут реализоваться одновременно. Если мы имеем дело с дис¬ 
социирующей ферментной системой, в которой олигомерные 
формы регулируются по аллостерическому механизму, то кине¬ 
тические аномалии в подобной системе возникают не только 
вследствие смещения равновесия между олигомерными форма¬ 
ми фермента под действием специфического лиганда, но и 
вследствие взаимодействия лиганд-связывающих центров в 
каждой из олигомерных форм. 

В адсорбционных ферментных системах, в которых свобод¬ 
ная и адсорбированная формы регулируются по аллостеричес¬ 
кому механизму, кинетические аномалии возникают не только 
вследствие смещения равновесия между свободной и связанной 
формами фермента под действием специфического лиганда, но 
и вследствие взаимодействия лиганд-связывающих центров в 
каждой из форм фермента. 

Одновременная реализация аллостерического, диссоциатив¬ 
ного и адсорбционного механизмов регуляции активности фер¬ 
ментов означает, что эффектор аллостерического типа высту¬ 
пает' одновременно и как эффектор диссоциативного типа, и 
как адсорбционный эффектор. Прекрасным примером такой 
ситуации может служить система гликолиза. Рассмотрим 
функции, например, фруктозо- 1,6-бисфосфата в гликолизе. 
Это» метаболит, образующийся в результате реакции, катали¬ 
зируемой 6-фосфофруктокиназой, выступает в роли аллостери¬ 
ческого эффектора по отношению к пируваткиназе. Обнаруже¬ 
на также активация 6-фосфофруктокиназы под действием 
фруктозо-1, 6-бисфосфата. Далее, фруктозо-1,6-бисфосфат благо¬ 
приятствует ассоциации неактивных димеров 6-фосфофрукто¬ 


киназы в активный тетрамер [67] и ассоциации ферментов гли¬ 
колиза [69], т. е. выступает как эффектор диссоциативного ти¬ 
па. Наконец, фруктозо-1,6-бисфосфат участвует в регуляции 
связывания гликолитических ферментов на подложках биоло¬ 
гической природы. Этот метаболит снижает сродство альдола- 
зы к Ф-актину и к мембранам эритроцитов. В то же время 
фруктозо-1,6-бисфосфат усиливает связывание ключевого фер¬ 
мента мультиферментного комплекса — 6-фосфофруктокиназы 
на димерах белка полосы 3 мембраны эритроцитов. Таким об¬ 
разом, фруктозо-1,6-бисфосфат, вызывая десорбцию альдолазы 
с подложки и облегчая связывание 6-фосфофруктокиназы, соз¬ 
дает условия для формирования комплекса гликолитических 
ферментов. Эффекторная функция фруктозо-1, 6-бисфосфата в 
каждом из механизмов регуляции (аллостерическом, диссо¬ 
циативном и адсорбционном) такова, что действие этого мета¬ 
болита направлено на повышение общей скорости гликолиза. 

Ясно, что дальнейшее изучение физико-химических механиз¬ 
мов регуляции ферментативной активности должно быть на¬ 
правлено на выяснение путей, обеспечивающих согласованную 
реализацию этих регуляторных механизмов. 
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РНУ51СО-СНЕМІСАЕ МЕСНАN15М5 ОР ЕN2УМЕ АСТ1Ѵ1ТУ КЕОНЕАТІОН 

В. I. Кигцапоѵ 

Зиттагу 

ТЬе аіт оі іЬе ргевепі геѵіеѵ із іо Лівсиэв іЬе ргорегііез оі епгуте зузіетз- 
ѵѵЬове асііѵііу ів ге^иіаіесі Ьу ЬіпЛіп^ теІаЬоЫез іп ІЬе ге§и1аІогу зііез оі 
ргоіеіп тоіесиіе, іоро^гарЬісаІІу Ліііегепі ігот ІЬе саіаіуііс зііе (аііовіегіс 
тесЬапівт оі епгуте асііѵііу ге^иіаііоп), Ьу а сЬапде оі ІЬе оИ§отегіс зіаіе 
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ІЬе епгуте аЛвогЬеЛ іо зиЬсеІІиІаг зігисіигев ипЛег іЬе асііоп оі теіаЬоіііев 
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15 * 



УДК 541.124-16 

7. ФИЗИКОХИМИЯ ЭЛЕМЕНТАРНЫХ РЕАКЦИЙ 
В ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ 

Я. с. Лебедев 

Институт химической физики АН СССР 

В последние годы интенсивно развиваются исследования ки¬ 
нетики и механизма химических реакций в твердых телах. Это 
связано с возросшим практическим значением химии твердого 
тела (материаловедение, старение и стабилизация полимеров, 
химия твердого топлива, химия низких температур и др.) и с но¬ 
выми фундаментальными проблемами, возникшими в твердо¬ 
фазной химической кинетике. Очевидно, что реакции в твердых 
телах должны резко отличаться от процессов в газах и жидко¬ 
стях макрокинетическими закономерностями: резкое возраста¬ 
ние роли транспорта реагентов, возможность разрушения твер¬ 
дого тела и возникновения новых фаз, особая роль дефектов и 
многие другие факторы. Менее очевидно, но в последние годы 
уже общепризнанно то, что даже элементарные твердофазные 
химические реакции, не лимитируемые транспортом реагентов, 
резко отличаются по физическим и кинетическим закономерно¬ 
стям от аналогичных элементарных реакций в газовой и жидкой 
фазах. Понимание этих особенностей необходимо для дальней¬ 
шего развития фундаментальных исследований и прикладных 
аспектов химии твердого тела. 

Элементарные реакции в газе, жидкости и в твердом теле 
с химической точки зрения одинаковы — распад молекул, реком¬ 
бинация и диспропорционирование радикалов, реакции замеще¬ 
ния, изомеризации и др., однако физический механизм элемен¬ 
тарного акта может быть совершенно разным. Если в газе обыч¬ 
но в элементарном акте участвует только одна или две молеку¬ 
лы (реагенты), то в твердой фазе равноправными участниками 
элементарного процесса будут молекулы среды, которые окру¬ 
жают реагенты. Такие же эффекты проявляются и в жидкой фа¬ 
зе, но в гораздо меньшей степени. 

В настоящее время не существует способов прямого теоре¬ 
тического расчета констант скорости реакций в твердой фазе, 
поэтому наиболее целесообразным представляется такой под¬ 
ход: измерить или рассчитать константу скорости реакции в жид¬ 
кой фазе, а затем найти способ предсказать значение этой кон¬ 
станты в твердой матрице с известными физическими свойства¬ 
ми. Для этого необходимо понимание физических механизмов 
Влияния матрицы на реакцию, а они могут быть весьма различ¬ 
ными, например, в металлах и органических диэлектриках. 


В данном обзоре основное внимание уделено тем особен¬ 
ностям элементарного химического акта в твердых телах, кото¬ 
рые связаны с ограниченной молекулярной подвижностью в 
твердых матрицах. Эти эффекты, типичные для неполярных твер¬ 
дых тел, определяют, как будет показано ниже, реальную реак¬ 
ционную способность молекул и свободных радикалов в поли¬ 
мерах, замороженных растворах и в других молекулярных твер¬ 
дых матрицах. 

В последние годы, в значительной мере благодаря исполь¬ 
зованию метода электронного парамагнитного резонанса и дру¬ 
гих физических методов исследования, появилась возможность 
выделять и изучать элементарные стадии химических реакций в 
твердых матрицах, а затем сопоставлять результаты с данными 
о кинетике аналогичных реакций в жидкой фазе и с информа¬ 
цией о молекулярных движениях. 

В обзоре рассматриваются только «чистые» элементарные 
акты, в которых исключены макрокинетические эффекты. На ос¬ 
новании анализа физикохимии этих процессов систематизирова¬ 
ны главные особенности элементарных химических реакций в 
твердых матрицах и рассмотрены физические модели, исполь¬ 
зуемые для их интерпретации. Центральным моментом является 
обсуждение модели косвенного клеточного эффекта, расчеты 
по которой качественно согласуются с основными эксперимен¬ 
тальными фактами, что позволяет полуколичественно описать 
связь между константой скорости элементарной химической ре¬ 
акции в твердой матрице, константой скорости аналогичной ре¬ 
акции в жидкой фазе и средней частотой молекулярных движе¬ 
ний в матрице. Проанализирована возможность использования 
этой других моделей для полуэмпирической оценки реакци¬ 
онной способности молекул в твердых матрицах на основе дан¬ 
ных о «жидкофазной» химической реакционной способности и 
данных о физических свойствах твердого тела (молекулярная 
подвижность, микровязкость и др.). 

Анализ основных кинетических особенностей: существование 
набора констант скорости для идентичных химических реакций, 
компенсационный эффект, клеточный эффект — показывает, что 
привычные законы химической кинетики, а именно закон дейст¬ 
вующих масс и закон Аррениуса, для реакций в твердой фазе во 
многих случаях не выполняются. Полученные данные демонстри¬ 
руют общие особенности элементарного акта для разных типов 
реакций и разных матриц (полимеры, низкомолекулярные стек¬ 
ла,^ кристаллы): значительную зависимость скорости элементар¬ 
ной реакции от молекулярной (или сегментальной) подвижно¬ 
сти, нивелировку реакционной способности по сравнению с на¬ 
блюдаемой в жидкой фазе, проявление разброса константы ско¬ 
рости в самых простых реакциях, практически полное отсутствие 
температурной зависимости константы скорости многих реакций 
при низких температурах. 
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Таким образом, в твердом теле нарушается привычное пред¬ 
ставление о том, что скорость химической реакции определяется 
главным образом свойствами реагентов. Скорость элементар¬ 
ных реакций в твердой фазе, конечно, зависит от свойств элект¬ 
ронных оболочек реагентов, но в более значительной степени — 
от свойств матрицы. Анализ некоторых физических моделей 
позволяет показать причины названных «аномалий», сформули¬ 
ровать ряд проблем, которые требуют дальнейшего экспери¬ 
ментального исследования, и открывает возможность прогнози¬ 
рования реакционной способности в твердых матрицах. 


СОДЕРЖАНИЕ 


7.1. Введение. Элементарный 

акт в твердых телах 222 

7.2. Кинетические особенно¬ 

сти элементарных реак¬ 
ций в твердых телах 224 

7.2.1. Клеточный эффект 224 

7.2.2. Полихроматическая ки¬ 
нетика 225 

7.2.3. Компенсационный эффект 227 

7.3. Скорость элементарных 
реакций в твердых телах 229 

7.3.1. Реакции в радикальных 

пйрах 229 

7.3.2. Реакции распада и изо¬ 
меризации 232 

7.3.3. Реакции замещения 233 

7.3.4. Специфические законо¬ 

мерности элементарных 
реакций в твердых мат¬ 
рицах 236 


7.4. 

Модели элементарного 

239 


акта в твердых телах 

7.4.1. 

Модели, основанные иа 
концепции свободного 



объема 

239 

7.4.2. 

Модели, основанные на 
концепции реорганизации 

241 


клетки 

7.4.3. 

Диффузионная модель 


7.4.4. 

прохождения барьера 
Модели, учитывающие 

246 



туннельный эффект 

247 

7.4.5. 

Стадийная (каталитиче¬ 

249 


ская) модель 

7.4.6. Двухстадийная модель 
косвенного клеточного 



эффекта 

251 

7.5. 

Прогнозирование реакци¬ 
онной способности в 

253 


твердых матаицах 


7.6. Литература 

255 


7.1. ВВЕДЕНИЕ. ЭЛЕМЕНТАРНЫЙ АКТ В ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ 

Химические превращения в твердых телах представляют 
собой весьма специфическую и, вероятно, наименее изученную 
область химической кинетики [1]. При этом речь идет не толь¬ 
ко о сложности описания макрокинетических закономерностей, 
связанных с учетом массопереноса, фазовых и структурных 
превращений в среде и др. Специфика проявляется и на уров¬ 
не элементарного химического акта. Для элементарных реак¬ 
ций в твердых матрицах как бы нарущдется один из фунда¬ 
ментальных принципов химии, состоящий в том, что реакцион¬ 
ная способность определяется свойствами электронных оболо¬ 
чек реагирующих частиц. Элементарные превращения в твер¬ 
дых телах в равной (а иногда и в большей степени) зависят от 
молекулярной динамики матрицы и от межмолекулярных взаи¬ 


модействий между реагентами и матрицей, которые наиболее 
сильно проявляются в реакциях с участием заряженных час¬ 
тиц и (или) в полярных средах. 

Ограничимся рассмотрением только гомолитических (сво¬ 
боднорадикальных) реакций в молекулярных кристаллах, 
стеклах и других диэлектрических матрицах, с тем чтобы со¬ 
средоточиться на эффектах молекулярной динамики. Кроме 
того, будем обсуждать только процессы, протекающие в мяг¬ 
ких условиях и не сопровождающиеся разложением или глу¬ 
боким изменением химического или фазового состава матри¬ 
цы. Даже при таком ограничении круг рассматриваемых про¬ 
цессов весьма широк: реакции в твердых полимерах (опреде¬ 
ляющие их старение, модификацию и стабилизацию), реакции 
в низкомолекулярных стеклах и кристаллах (определяющие, 
например, электрическое старение диэлектриков и радиацион¬ 
ную стойкость стекол), химические процессы в замороженных 
растворах, превращения в белковых и других биологических 
системах. Заметим, что превращения в белковых глобулах, 
представляющих собой подобие молекулярного кристалла, в 
значительной степени определяются характерными для твер¬ 
дых тел молекулярно-динамическими эффектами [2, 3]. Эф¬ 
фекты молекулярной динамики играют важную роль и в лю¬ 
бых твердых или гетерогенных матрицах, но их нужно учиты¬ 
вать наряду с другими, в первую очередь с электростатичес¬ 
кими взаимодействиями. 

Базируясь на экспериментальных данных, накопленных к 
настоящему времени, обсудим следующие наиболее важные 
вопросы: 1) определение фундаментальных кинетических кон¬ 
стант из экспериментальных данных; 2) выявление наиболее 
общих закономерностей элементарных химических реакций в 
твердых матрицах; 3) рассмотрение (на качественном уровне) 
различных моделей элементарного акта в твердых матрицах и 
■обсуждение кинетических моделей, наиболее полно описываю¬ 
щих известные в настоящее время особенности гомолитических 
реакций в твердых матрицах. 

Анализ особенностей элементарного химического акта в 
твердых матрицах неизбежно приводит к мысли о целесооб¬ 
разности детального изучения кинетики молекулярных движе¬ 
ний — реориентаций, конформационных переходов и либра¬ 
ций. Изучение этих физических процессов может привести к 
такому же резкому сдвигу в понимании природы элементарно¬ 
го химического акта в твердом теле, как изучение динамики 
столкновений и релаксации возбуждения в понимании меха¬ 
низма газофазных реакций. В связи с этим в обзоре рассмот¬ 
рены некоторые результаты изучения молекулярных движений 
и сформулированы задачи таких исследований, наиболее близ¬ 
кие к проблемам физикохимии элементарного акта. 

В настоящее время невозможно дать окончательную сводку 
■И интерпретацию особенностей реакций в твердых телах. Неце- 
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лесообразно также в рамках этого обзора рассматривать со¬ 
стояние количественных теорий элементарного акта, позволя¬ 
ющих вести расчеты аЬ іоНіо. В то же время обсуждение со¬ 
временного состояния проблемы на качественном уровне и 
формулировка задач дальнейш'Их экспериментальных исследо¬ 
ваний возможны и актуальны. 

7.2. КИНЕТИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ ЭЛЕМЕНТАРНЫХ 
РЕАКЦИЙ В ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ 

Кинетические особенности свободнорадикальных реакций в-- 
твердых матрицах будем рассматривать лишь в той мере, в 
какой это необходимо для понимания специфики измерения 
количественных параметров элементарных реакций. Специаль¬ 
ные обзоры, посвященные анализу кинетики реакций в твердых 
телах, можно найти в литературе [1, 4—9]. 

7.2.1. КЛЕТОЧНЫЙ ЭФФЕКТ 

Характерной особенностью реакций в конденсированных; 
средах является клеточный эффект: образовавшиеся при рас¬ 
паде молекул осколки, обычно свободные радикалы, находятся 
в плотном окружении молекул матрицы, и выход их в объем 
затруднен. Этот эффект описывается формулой Франка — Ра¬ 
биновича: 

Аі = Ѵм/(^м + Ѵ (!)■ 

где кх — наблюдаемая константа скорости образования продуктов распада в 
объеме; к; — истинная константа скорости распада в «свободном пространст¬ 
ве» (Ггее зрасе); — константа скорости (частота) миграции нз клетки;. 

к-р — константа скорости рекомбинации или диспропорционирования в клетке. 

Таким образом, / = Аы/(^м+^р) есть вероятность выхода из 
клетки. В твердых матрицах / достигает значений 10“^—10“'’ 
[1, 6 ], так что константа к\ значительно отличается от к^, и 
реакцию следует характеризовать тремя константами; Ау, 

Поскольку равновесие в инертной матрице не может сдви¬ 
гаться, из ( 1 ) следует, что обратную бимолекулярную реакцию 
следует характеризовать константой 

^2 = ^Д^р/(^м "Ь ^р) (2)’ 

где йд — константа скорости двойных соударений. 

Для Ад в стационарном режиме можно использовать [7] из¬ 
вестное выражение 

Лд = АпВЯ 

где Д — коэффициент относительной диффузии реагентов; У? — суммарный 
радиус соударений. 


Константа равновесия Аі/Аг не может зависеть от Ам, т. е. 

Действительно, в простейшей модели изотропных скач¬ 
ков с частотой Ам константа Ад=Амі'кл (где Пкл — объем клет¬ 
ки). Отсюда 

Аг = Аі|АрРкл/(Ац Ар) (3) 

Общий вывод из рассматривания простейшей клеточной мо¬ 
дели заключается в том, что для мономолекулярных и бимоле¬ 
кулярных реакций в твердых матрицах истинно элементарными 
реакциями следует считать только реакции I порядка, проис¬ 
ходящие в клетке. Связь между константой скорости наблю¬ 
даемой реакции II порядка и константой скорости элементар¬ 
ной реакции в клетке дается в соответствии с (3), а именно, 
простым соотношением А 2 = АрЦкл. 

Для бимолекулярных реакций в объеме могут наблюдаться 
весьма сложные эффекты, связанные с диффузионным контро¬ 
лем (Ам<;Ар) и с пространственной корреляцией реагентов; 
примеры анализа таких ситуаций можно найти в работах [ 8 — 
10]. В частности, реакция рекомбинации свободных радика¬ 
лов, образовавшихся под действием излучения на твердые те¬ 
ла, которая ранее считалась простейшей моделью процессов в 
твердой фазе, в действительности является обычно неэлемен¬ 
тарным процессом с весьма сложным кинетическим механиз¬ 
мом, поэтому мы не будем рассматривать ее при обсуждении 
природы элементарных реакций. 


7.2.2. ПОЛИХРОМАТИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА 

Наиболее яркой особенностью кинетики реакций в твердых 
матрицах является нарушение закона действующих масс — 
зависимость концентраций от времени не описывается просты¬ 
ми уравнениями реакций I или II порядка. Для реакций в 
объеме твердого тела такой эффект впервые был обнаружен 
при исследовании гибели радикалов («ступенчатая» рекомби¬ 
нация [ 10 , 11 ]), однако впоследствии оказалось, что это харак¬ 
терно и для истинно элементарных реакций I порядка как в 
кристаллических, так и в аморфных матрицах [ 12 ]. 

Есть несколько вариантов объяснения «ступенчатой» кине¬ 
тики, но самым распространенным, по-видимому, является вы¬ 
двинутое в ‘[13] предположение о кинетической неэквивалент¬ 
ности химически идентичных центров в различных участках 
твердого тела, впоследствии подтвержденное рядом прямых 
экспериментов [1, 14, 15]. В этом случае наблюдаемое во вре¬ 
мени изменение концентрации является суммой простых кине¬ 
тических законов (чаще всего экспоненциального вида), соот¬ 
ветствующих реакции эквивалентных центров. Такая много¬ 
частотная («многоконстантная») кинетика получила название 
полихроматической (иногда полихронной) и в общем случае 
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может быть описана выражением 

Ь 

макс 

с (О = Со ^ / (кі) ф (к) йк (4) 

*мин 

где І(кІ) —доля центров, непрореагировавших к моменту времени і\ ф(й) — 
функция распределения центров по константам скорости реакции, которые 
считаются распределенными квазинепрерывно в интервале от ймин ДО Ам»ко. 


Таким образом, скорость реакции определяется не средней 
константой скорости, как в жидкой фазе, а функцией распре¬ 
деления (р(^) и значениями ^мин и ^макс Если возможен обмен 
между центрами с разными к, то вместо (4) следует рассмот¬ 
реть систему балансных уравнений с учетом динамики изме¬ 
нения реакционной способности [14]. В настоящее время уста¬ 
новлено, что во многих случаях функция <р(^) одна и та же и 
имеет вид 

ф {к) = [к 1п (^макс/^мип)] * 

ЧТО соответствует прямоугольному распределению по энерги¬ 
ям Гиббса активации [3]. Тогда выражение (4) будет иметь 
вид 

с/Са=А~В\пі (5) 

Если ккакс/кк»н'>\ (широкая дисперсия реакционной спо¬ 
собности), а зависимость константы скорости от температуры 
описывается выражением 

й = Ѵц ехр (—ДО*//?г) 

(где АО+ —энергия Гиббса активации), то 


"^^макс — ’ 




т. е. из кинетической кривой, спрямленной в координатах 
с — 1п можно определить весь набор констант скорости эле¬ 
ментарных реакций. Более детально вопросы анализа полихро¬ 
матической кинетики рассмотрены в і[1, 4—6, 12—15]. 

Очевидно, что логарифмический закон (5) выполняется на 
практике далеко не всегда. В монокристаллах или в аморфных 
твердых телах при температуре Т>Тсг (температура стекло¬ 
вания) во многих случаях регистрируется нормальная экспо¬ 
ненциальная кинетическая кривая. Нередко наблюдается и 
промежуточная кинетика, описываемая «корневым» законом 
[ 10 ]: 

с/С|)=ехр( —(6) 

где 0<а<1, но чаще ажѴг- 
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Математическое моделирование показывает [5], что «кор¬ 
невой» закон (6) может наблюдаться в случае полихроматиче¬ 
ской кинетики при не очень широком наборе констант скоро¬ 
сти. Однако существуют и другие интерпретации «корневого» 
закона, основанные на эффектах пространственной корреляции 
в бимолекулярных реакциях или связанные с предположением 
об изменении в ходе реакции свойств матрицы, влияющих на 
реакционную способность'[16]. 

7.2.3. КОМПЕНСАЦИОННЫЙ ЭФФЕКТ 

Для элементарных химических реакций в твердой фазе ха¬ 
рактерно и нарушение во многих случаях аррениусовской зави¬ 
симости константы скорости от температуры, которое к тому 
же обычно «маскируется», проявляясь лишь в аномальных зна¬ 
чениях измеряемых кинетических параметров — предэкспонен- 
циального множителя ко и энергии активации Е. Компенсаци¬ 
онный эффект заключается в том, что экспериментальные зна¬ 
чения Іп^го и Е Для однотипных реакций изменяются синхрон¬ 
но: например, большие значения Іпйо компенсируют пропор¬ 
циональным ростом Е. 

Стандартное представление константы скорости элементар¬ 
ной химической реакции в виде 

к--^ко^хр(-ЕіКТ) (7) 

обычно справедливо для кинетики газофазных и жидкофазных 
реакций; для определения к^ и Е при этом пользуются графи¬ 
ком \пк —1/Г, так что измеряемая таким способом энергия ак¬ 
тивации равна 

(й ХпкЩТ) 

Реальная зависимость ^о(Г) вносит вклад в Еизм порядка КТ, 
с такой точностью можно считать, что Еизм^Е. Значения кц 
при этом, как правило, мало отличаются от «нормального» 
значения 10'^—10'^ с“' и лежат в интервале 10'°—10'° с~'. 

Для реакций в твердых телах складывается совершенно 
иная ситуация: экспериментальные данные по-прежнему ли¬ 
неаризуют в координатах 1п^ —1/Г, однако значения Е и ко 
часто получаются при этом столь большими или столь малы¬ 
ми, что теряют физический смысл. Например, для реакций ра¬ 
дикалов в клетке иногда Д„зм=120 кДж/моль, ^о,изм=102° с“', 
в то же время бывают Е'изм = 0, Ао, изм = 1 с“' (см. разд. 7.3.1). 
Для однотипных реакций при этом выполняется линейная за¬ 
висимость между ІпАо (или А5-'-— энтропией активации) и 
энергией активации Е, так что значения к в эксперименте из¬ 
меняются в пределах одного порядка, в то время как ко, из.м и 
ехр(—Е 

изм ЩТ) изменяются (антибатно) на 5— 10 порядков. 
Уже в ранних кинетических исследованиях было показано 
[17], что аномальные значения Дшм и ^о, изм являются кажу- 
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Рис. 7.1. Ожидаемая зависимость 
константы скорости реакции от тем¬ 
пературы с учетом компенсационно¬ 
го эффекта, туннельного эффекта и 
эффектов синхронизации. 

(В области значения 

^0, изм^^О’ ® области значения 

^0, изм*^*0-^ 


щимися и могут быть объяснены тем, что уравнение (7) в дей¬ 
ствительности не выполняется. Если предположить, что энер¬ 
гия активации зависит от температуры, то 


г„зм=5-Г (ЙЕ/ЙГ) 


^ 0 ,изм - ^0 - 


я 


аЕ 

ат 


( 8 ) 


причем в пределах точности обычного эксперимента отклоне¬ 
ние от прямой в координатах \пк —1/Г незаметно. Специаль¬ 
ный эксперимент, в котором константа скорости гибели стаби¬ 
лизированных радикалов в замороженном бензоле изменялась 
на 5 порядков, подтвердил существование нелинейной зависи¬ 
мости 1п^ от 1/Г і[18]. Другие эксперименты, в которых изме¬ 
ряли константы скорости низкотемпературного переноса водо¬ 
рода, показали [19], что в' области 4—77 К происходит выход 
кривой на плато (интерпретация обсуждена в разд. 7.4.4). Эти 
результаты сведены на рис. 7.1 в одну обобщенную кривую 
температурного хода константы скорости элементарной реак¬ 
ции в твердой фазе, которая может в принципе наблюдаться, 
если следить за реакцией в интервале времен от 10“'^ до 10^ с. 
В эксперименте значение к обычно изменяется на 1—2 поряд¬ 
ка, так что отклонение от прямой в координатах \х\к —1/Г не¬ 
заметно, но значения Еизм могут быть значительно больше или 
меньше истинных. 

Из общих соображений можно полагать, что 5-образный 
перегиб на кривой рис. 7.1 должен наблюдаться в области Т^т 
(стеклование матрицы) или в области фазовых либо струк¬ 
турных переходов, если таковые имеются. Поскольку при этом 
сІЕІ<сІТ<С.О и реакция ускоряется, весьма часто получают силь¬ 
но завышенные значения ко и Е. В области Г<Гст, наоборот, 
получают заниженные значения ко и Е, но уже по другим при¬ 
чинам, которые будут рассмотрены в разд. 7.4.2 и 7.4.4. 

Таким образом, в твердой фазе обычно измеряется не энер¬ 
гия активации реакции, а определяемый формулой (8) темпе¬ 
ратурный коэффициент Е„зм. Величины Еизм и Ао.изм можно 
применять для интерполяции значений к{Т), но нельзя (если 


невозможно провести надежный пересчет Еизм к Е) использо¬ 
вать непосредственно для анализа природы элементарного ак¬ 
та. Подобная ситуация наблюдается и в физике стеклообраз¬ 
ных веществ [19]. Хотя эти соображения считаются общепри¬ 
знанными [1], онн далеко не всегда реально учитываются, по¬ 
этому целесообразно рассмотреть в общем виде хотя бы один- 
два примера. 

Если из экспериментальных данных получено, что энергия 
активации элементарной химической реакции в твердой матри¬ 
це совпадает с энергией активации частоты Ѵс некоторых ло¬ 
кальных колебаний молекулы, то некорректно сразу делать 
вывод о том, что реакция определяется этими движениями. 
При нормальных (10“'—10'^ с“') значениях ко и ѵо этот вывод, 
достаточно надежен, при аномальных, но одинаковых ко и ѵо 
он уже сомнителен, а при аномальных и различных значениях. 
ко и Ѵо он, скорее всего, неверен. 

Другая часто встречающаяся ситуация — сравнение экспе¬ 
риментальных значений Е для одной и той же реакции в жид¬ 
кой (Е;) и твердой (Е^) фазах. Иногда при этом обнаружива¬ 
ется, что Е^аЕ^, однако некорректно интерпретировать это- 
без учета ко и компенсационного эффекта. Примеры таких си¬ 
туаций приведены в следующем разделе. 

Таким образом, сильное отклонение экспериментально из¬ 
меренных значений ко от «физически разумных» значений 
[10’2—10'® с“' для мономолекулярных реакций, 10®— ІО'®' 
л/(моль-с) для бимолекулярных] является в больщинстве слу¬ 
чаев признаком того, что измеренное значение энергии актива¬ 
ции также не имеет физического смысла. Более надежным 
способом установления различных корреляций, относительной 
реакционной способности и др. является сравнение значений к 
при постоянной температуре, либо сравнение значений Е, пере¬ 
считанных по формуле (8) к «нормальному» значению ко. 

Корректный учет компенсационного и клеточного эффектов, 
полихроматической кинетики является необходимым условием 
получения достоверных количественных данных об элементар¬ 
ном химическом акте в твердых телах. 

7.3. СКОРОСТЬ ЭЛЕМЕНТАРНЫХ РЕАКЦИЙ В ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ 

7.3.1. РЕАКЦИИ В РАДИКАЛЬНЫХ ПАРАХ 

Сравнительно давно обнаружено, что даже активные сво¬ 
бодные радикалы, образовавшиеся при диссоциации молекул 
в твердой матрице, достаточно длительное время могут су¬ 
ществовать в виде радикальных пар [21]. Регистрация ради¬ 
кальных пар методом ЭПР открыла возможность изучения 
элементарных, не лимитируемых диффузионным перемещени¬ 
ем, бимолекулярных реакций радикалов и ион-радикалов в 
твердой фазе. 
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Рис. 7.2. Экспериментальные значения 
*о, изм И Еязм ДЛЯ реакций радикальных 
пар в различных органических кристаллах: 

1 — диметилглиоксим [21]; 2 — 2,4-динитрофснол 

[21]; 5 — бутилпирокатехин с добавками ди-трег- 
бутил-о-хинона [22]; 4 — тетрафенилгидразин [12]; 

5 — диметилглиоксим при гелиевых температу¬ 
рах [19]. 

Спектр ЭПР радикальных пар 
расщепляется вследствие спин-спи- 
нового взаимодействия неспаренных 
электронов, причем расщепления 

Д = (1 — Зсоз^Ѳ) (9) 

где г — среднее расстояние между радика¬ 
лами; 0 — угол между осью радикальной 
пары и направлением внешнего магнитного 
поля [21]. 

Таким образом, открывается 
возможность изучения кинетики 
элементарных реакций между час¬ 
тицами с известным расстоянием, 
а в случае монокристаллов — и с 
гизвестным положением в кристаллической решетке. Сводка из¬ 
меренных кинетических констант имеется в [21], некоторые более 
поздние результаты приведены в [22]. На рис. 7.2 приведены все 
значения ко и Е, измеренные для элементарных реакций в крис¬ 
таллических матрицах (сюда входят реакции переноса атомов 
Н при замещении или диспропорционировании, а также реак¬ 
ции типа изомеризации и коиформационной перестройки ради¬ 
калов). Видно, что значения ко и Е меняются в широких пре¬ 
делах п подчиняются компенсационной зависимости между 
ко и Е. Наименьшие значения (йо=10“®—1 с“’, Е = 

= 0-1-5 кДж/моль) наблюдаются для низкотемпературных пре¬ 
вращений, в оригинальных работах их объясняют туннельным 
механизмом реакции [19, 24]. Наибольшие значения (Ао~ 
«10^“ с“', .Емки?» 120 кДж/моль) характерны для относительно 
высокотемпературных реакций, и их нужно интерпретировать 
с учетом соотношения (8). 

На рис. 7.2 приведены результаты для реакций, кинетика 
которых описывается обычно простым экспоненциальным зако¬ 
ном. Однако даже для кристаллов иногда наблюдается неэкс¬ 
поненциальная полихроматическая кинетика, а в застеклован- 
ных растворах и полимерах реакции в парах практически всег¬ 
да описываются полихроматической кинетикой ^[12, 21]. Если в 
результате применения соотношений (4), (5) найдены «макси¬ 
мальные» и «минимальные» пары значений ко и Е, то общая 
закономерность изменения этих величин аналогична наблю¬ 
даемой для кристаллов. Например, кинетика рекомбинации 
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дифенилазотных радикалов в поликристаллическом и застекло- 
ванном толуоле описывается практически одинаковыми пара¬ 
метрами (в области 77—110 К ^ 0 = 10 '^ с“‘, .Емин = 20 кДж/моль, 
Емакс = 40 кДж/моль). В области расстеклования (110—120 К) 
наблюдается резкое ускорение реакции выхода из клетки, ко¬ 
торая описывается аномальными параметрами: ^ 0 = 10 ^^° с~', 
Е= 120 кДж/моль [12]. 

Регистрация полихроматической кинетики для реакций в 
парах является прямым доказательством существования кине¬ 
тической неэквивалентности реагентов на уровне кинетической 
клетки ;[12], поскольку такие факторы, как сложность меха¬ 
низма реакции или изменение пространственного распределе¬ 
ния реагентов, здесь исключены. Однако и в парах такая не¬ 
эквивалентность может быть связана либо с локальной дина¬ 
мической неоднородностью участков твердого тела (клеток), 
либо с несколько разным расстоянием между реагентами в 
клетке. 

Анализ экспериментальных результатов показывает, что 
расстояние действительно может играть существенную роль; 
в некоторых случаях наблюдается линейная зависимость меж¬ 
ду величинами Е и г ;[21]. Однако только эта зависимость не 
может объяснить происхождения полихроматической кинети¬ 
ки. Например, в работе [23] наблюдали симбатное изменение 
концентрации пар (ступенчатая кинетика) и расстояния меж¬ 
ду радикалами в застеклованных растворах (вазелин) прост¬ 
ранственно-затрудненных хинонов и фенолов, причем ёЕ1с1г = 
= 70 кДж/А. Для аналогичных пар в монокристаллах пирока¬ 
техина [22] г не изменяется, но кинетика остается ступенчатой. 

Таким образом, дисперсия по динамическим свойствам кле¬ 
ток реально существует и может являться причиной кинетиче¬ 
ской неэквивалентности и полихроматической кинетики. Сле¬ 
дует также отметить, что с помощью радикальных пар впервые 
была экспериментально показана возможность туннельного 
переноса водорода в органических твердых телах г[19, 24]. 

Регистрация радикальных пар позволяет изучать не только 
химические реакции, но и конформационные перестройки ра¬ 
дикалов [21]. Например, в кристаллах 2,4-динитрофенола при 
160—190 К происходит перестройка СЫО-фрагмента иминок- 
сильного радикала, образованного в результате деструкции мо¬ 
лекулы 2,4-динитрофенола под действием ионизирующего из¬ 
лучения. При этом изменяется от значения, характер¬ 

ного для молекул нитрофенола, до «равновесного» значения в 
иминоксильном радикале. Нетривиальным является факт, что 
такая перегибридизация сама по себе является активационным 
процессом с параметрами ^о=10® с“', Е = 40 кДж/моль. Оче¬ 
видно, что для радикала в свободном пространстве это превра¬ 
щение было бы практически безактивационным, и его замедле¬ 
ние— чисто матричный эффект, демонстрирующий запаздыва¬ 
ющую перегибридизацию (см. ф1], с. 139). 
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Аналогичный чисто матричный эффект — замедление реак- 
дий гибели радикалов в клетке, обеспечивающее стабилизацию 
радикальных пар и меняющее соотнощение между реакциями 
рекомбинации и диспропорционирования [5, 21]. По-видимому, 
целесообразно ввести понятие «косвенный клеточный эффект»; 
матрица не только замедляет миграцию реагентов из клетки 
(прямой клеточный эффект), но и существенно изменяет ско¬ 
рость реакции внутри клетки (косвенный клеточный эффект) 
[5]. Если для реакций рекомбинации оценить уменьщение кон¬ 
станты скорости реакции в твердой фазе по сравнению с кон¬ 
стантой в жидкой фазе (прямых экспериментов такого типа 
нет), то кіікз достигает огромного значения На выход 

из клетки, как уже говорилось в разд. 7.2.1, матричный эф¬ 
фект оказывает более слабое влияние (выход уменьщается в 
10^— 10'‘ раз). Таким образом, косвенный клеточный эффект в 
действительности является более сильным, чем прямой эффект 
клетки в обычном понимании этого термина. 

7.3.2. РЕАКЦИИ РАСПАДА И ИЗОМЕРИЗАЦИИ 

Истинно мономолекулярными реакциями в твердых матри¬ 
цах являются процессы диссоциации и изомеризации. Терми¬ 
ческую диссоциацию при низких температурах изучать трудно, 
•специальные исследования были проведены на примере распа¬ 
да радикалов «ХеР и «КгР в матрицах типа ХеРг, Хер 4 и 
Кгр 4 [25]. Радикалы типа «ХеР в «свободном пространстве» 
неустойчивы (термы основного состояния являются отталкива- 
тельными). Если их получать путем радиолиза молекул ХеРг 
или Хер 4 в твердой фазе, они стабилизируются в клетке (при 
77 К) и начинают диссоциировать (т. е. отщеплять Р) при тем¬ 
пературах 130—180 К (Хер 4 ) или 210—250 К (ХеРг). При 
этом удается наблюдать все кинетические особенности, пере¬ 
численные в разд. 7.3.1. Для ХеРг наблюдается экспоненциаль¬ 
ная кинетика гибели со следующей константой скорости (210— 
'250 К): ^=10®ехр(— 53/ЯТ) В более рыхлой матрице Хер 4 

радикалы распадаются ступенчатым образом уже при 90 К; 
в области выще 160 К скорость описывается неэкспоненциаль¬ 
ной зависимостью (6). Минимальная энергия активации Р'миіі = 
= 8. кДж/моль, но при этом ко=\ с“'; в то же время «макси¬ 
мальные» значения близки к полученным для матрицы ХеРг, 
т. е. эффект локальной неоднородности матрицы в Хер 4 прояв¬ 
ляется в явном виде. Величины Е в ХеРг и Ёмакс в Хер 4 близки 
к теплотам сублимации матрицы (56 и 61 кДж/моль)*. 

Данные о распаде макрорадикалов в твердых полимерах 
обсуждены в монографии [1, гл. ІИ], однако их трудно про¬ 
анализировать с точки зрения природы элементарного акта; не 


* Заметим, что здесь использование значений Е возможно, так как зна¬ 
чение предэкспоненциалыюго множителя близко к нормальному. 
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всегда ясно, является ли реакция одностадийной; кроме того, 
часто приведены только экспериментальные энергии актива¬ 
ции, которые, как было сказано, могут не совпадать с истин¬ 
ными. 

Кинетика распада низкомолекулярных инициаторов в поли¬ 
мерах исследована весьма детально; сводка констант имеется 
в [1, 6, 26]. Распад идет с измеримой скоростью обычно при 
температурах значительно выще Гст, поэтому специфика твер 
дой матрицы сказывается не столь сильно. Тем не менее есть 
примеры четкого компенсационного эффекта; для распада ацщ 
тилбензоилпероксида в поливинилхлориде при 337-—350 К 
йо= 1,55-10^0 с-‘, Р=170 кДж/моль, а при 363—372 К «о- 
= 1,2’і0'5 с-’, ^=136 кДж/моль. Вероятность выхода из клет¬ 
ки (эффективность инициирования) обычно несколько ниже, 
чем в низкомолекулярных матрицах (см. [1], с. 162), однако 
различие не превышает 1-2 порядков. 

Аналогичные эффекты наблюдаются в реакциях фотодиссо¬ 
циации молекул в твердых матрицах [27] и в процессах ради¬ 
ационно-химического образования свободных радикалов в 
твердых телах [28]. 

Термическая изомеризация и коиформационные перестройки 
радикалов в твердых матрицах наблюдаются достаточно ча¬ 
сто; если радикалы образованы при низкой температуре, то 
при повышении температуры видны изменения их спектров 
ЭПР или оптических спектров. Однако количественных кине¬ 
тических данных для этих процессов весьма мало. Интересным 
примером является превращение алкильных радикалов полиэти¬ 
лена в аллильные; ^о = 0,32 с“’, Е = 20 кДж/моль ([1], с. 147); 
ввиду низких значений ко и Е реакцию считают туннельной, 
хотя она осуществляется при сравнительно высоких температу¬ 
рах. 

7.3.3, РЕАКЦИИ ЗАМЕЩЕНИЯ 

Реакции замещения типа 

К(і) -р ^ К(і)Н -р К(..) 

(где ЕгН — молекулы матрицы) можно рассматривать как 
элементарные, поскольку процесс осуществляется в «заготов¬ 
ленных» парах (Е(і) НЕ( 2 )). к сожалению, в таких реакциях 
в отличие от реакций в радикальных парах обычно невозмож¬ 
но проконтролировать геометрию расположения реагентов. 
Кроме того, затруднено определение истинного предэкспонен- 
циальиого множителя ко, так как неясно, сколько идентичных 
молекул К( 2 )Н находится вокруг радикала К(і). 

Наблюдение реакций. такого типа осуществляется методом 
ЭПР, иногда спектрофотометрическн, и соответствующих дан¬ 
ных в литературе очень много. В ходе реакции происходит 
легко интерпретируемая трансформация спектров, соответству- 
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Рис. 7.3. Экспериментальные значения 
ко, нам и Еязм для реакций замещения с 
участием пероксидиых радикалов в полиме¬ 
рах [26]. 


ющая превращению радикалов 
К(і) —^К( 2 ). Практически важным 
классом таких реакций являются 
реакции макрорадикалов с инги¬ 
биторами, поэтому для них изме¬ 
рено достаточно много кинетичес¬ 
ких констант [1, 6, 14]. 

Другой важный класс реакций 
замещения — процессы продолже¬ 
ния окислительной цепи 11,6,26]: 

НОа -Ь КН -коон -р к 

Кинетические параметры таких реакций, взятые из обзора 
[26], представлены на рис. 7.3. Как видно, наблюдаются те 
же феноменологические особенности, которые были выявлены 
при обсуждении низкомолекулярных реакций в клетке (см. 
рис. 7.2). 

Для значений ко и Е характерны типичные особенности, пе¬ 
речисленные для реакций в парах: полихроматнзм п компенса¬ 
ционный эффект. 

Для реакций замещения с участием макрорадикалов (либо- 
низкомолекулярных радикалов в полимерных матрицах) обна¬ 
ружены и изучены два весьма интересных эффекта. Первый из 
них заключается в нивелировке реакционной способности ре¬ 
агентов (в частности, активности ингибиторов) в элементарных 
реакциях в твердой фазе по сравнению с таковой в жидкой фа¬ 
зе [6, 14]. Константы скорости реакций в твердых матрицах кз 
различаются между собой значительно меньше, чем константы 
соответствующих реакций в растворе к/, причем выполняется 
эмпирическая корреляция 

кз^ к 2 

Другое проявление этого же эффекта: быстрые жидкофазные 
реакции замедляются при переходе в твердую фазу значитель¬ 
но сильнее, чем медленные. 

Для реакций в низкотемпературных стеклах и кристаллах 
данных значительно меньше. В этих системах особенно часто- 
наблюдается кинетическая зависимость (6). Изменение кон¬ 
центрации молекул КН позволяет в принципе проверить, име¬ 
ется ли в данном случае распределение реагентов по реакци¬ 
онной способности. В случае простого распределения величи¬ 
ны к универсальной переменной является безразмерное время- 

к[т]і. 


Ч ко,зз»(/ІІМО/ІЬ-с] 





Экспериментально это в ряде случаев не выполняется, от¬ 
сюда делается вывод, что гипотеза «полихроматизма» неверна. 
Однако, поскольку речь идет о бимолекулярных реакциях, этот 
вывод не представляется однозначным: опровергается только 
одна из возможных моделей полихроматизма, в которой раз¬ 
ные значения к приписываются разным независимым макро¬ 
скопическим областям матрицы. В то же время одна из пред¬ 
лагаемых в [16] альтернативных моделей — изменение кон¬ 
станты к{і) во времени вследствие какого-то проце^сса релак¬ 
сации матрицы — представляется весьма интересной, но нуж¬ 
дается в дальнейшей детализации, а главное — в эксперимен¬ 
тальной проверке. 

На примере реакций замещения в полимерах, где роль К 
играли нитроксильные радикалы, продемонстрирован второй 
эффект — существование корреляции между скоростью реак¬ 
ции и молекулярной динамикой — частотой вращения радика¬ 
ла [26, 29]. Если параллельно измерять скорость вращения 
нитроксилыюго радикала методом ЭПР и скорость реакции 
ингибирования с участием этого радикала, меняя условия ре¬ 
акции за счет пластификации полимера или температуры, то 
наблюдается хорошая корреляция типа кз'^Ѵс в диапазоне ча¬ 
стот Ѵс от 10® до 10® с-'. В более широком диапазоне измене¬ 
ния Ѵс зависимость «запределивается» [29] и имеет вид, по¬ 
казанный на рис. 7.4, а. 

Особое место среди реакций замещения занимают низко¬ 
температурные реакции, протекающие с близкими к нулю 
энергиями активации. Помимо уже упоминавшейся реакции 
переноса водорода в радикальных парах і[19, 24], в настоящее 
время имеется около 10 примеров надежного наблюдения «ис¬ 
чезновения», температурной зависимости, качественно описы¬ 
ваемого правой частью кривой на рис. 7.1 (см. обзор [30]). 



Рис. 7.4. Связь между константой скорости бимолекулярной реакции замеще¬ 
ния ^25 и частотой вращения радикалов ѵс для реакций нитроксильиых радя* 
калов с трет-бутилфенолом в координатах Ід — ІЗ'Ѵс по экспериментальным 
.данным [29] (а) и в координатах уравнения (24) (б) в разных матрицах; 

/ — бензол; 2 — полиэтилен; 5—полипропилен. 
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7.3.4. СПЕЦИФИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ЭЛЕМЕНТАРНЫХ РЕАКЦИЙ 
В ТВЕРДЫХ МАТРИЦАХ 

Основываясь на экспериментальном материале о кинетике 
элементарных свободнорадикальных реакций в твердых матри¬ 
цах, можно сформулировать ряд общих признаков, отличаю¬ 
щих их от реакций в жидкой и газовой фазах. 

1. Константы скорости реакций в твердых матрицах, к^, 
уменьшаются по сравнению с константами в жидкой фазе, к^. 
Реакции рекомбинации и диспропорционирования радикаль¬ 
ных пар в клетке становятся медленными или вообще не идут, 
т. е. замедляются на 10—15 порядков. Реакции замещения в 
твердых полимерах при 100°С протекают на 3—4 порядка 
медленнее, чем в растворе; при более низких температурах это 
отличие возрастает до 6—7 порядков. Примеров замедления 
реакций можно привести гораздо больше, причем это замедле¬ 
ние не связано ни с диффузионным контролем реакций, ни с 
особенностями макромолекул. Есть интересные случаи ускоре¬ 
ния химических реакций при переходе в твердую фазу (см., 
например, [31, 32]), однако они обычно не относятся к элемен¬ 
тарному акту, а связаны либо с концентрированием (комп- 
лексообразованием) реагентов, либо с развитием цепных про¬ 
цессов и механохимическими эффектами. Особо следует выде¬ 
лить реакции, которые протекают в области фазового перехо¬ 
да быстрее, чем в высокотемпературной фазе — в этом случае 
химическое превращение следует рассматривать как часть 
кооперативного процесса, и трудно анализировать константы 
скорости элементарного акта. Заметим, что разная степень за¬ 
медления различных элементарных процессов может привести 
к росту выхода какой-либо реакции; такие примеры можно 
найти в [5]. 

Что касается абсолютной скорости элементарного химиче¬ 
ского процесса, то она в твердой фазе в большинстве случаев 
ниже (сопоставляются, естественно, идентичные химические 
превращения при одинаковых температурах и давлении). 

В твердых матрицах по сравнению с жидкой снижаются не 
только абсолютные значения кв, но и интервал их изменения 
при замене реагента (нивелировка реакционной способности), 
хотя реакция не лимитируется транспортом реагентов. 

2 . Скорость реакции в твердых телах существенно зависит 
от структурного состояния матрицы. В области стеклования 
наблюдается резкое, на 3—5 порядков, ускорение реакций ре¬ 
комбинации в парах ;[12]. Небольшие (менее 1% по массе) 
добавки пластификатора к твердому полимеру вызывают уско¬ 
рение реакции гибели пероксидных радикалов на 2 порядка 
[1]. Весьма общим эффектом, как уже говорилось, является 
различие констант скорости в разных участках формально го¬ 
могенных кристаллических и аморфных твердых матриц, при¬ 
водящее к полихроматической кинетике, при этом максималь- 
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ная и минимальная константа скорости различаются на много 
порядков. 

3 . Как уже отмечалось, при внимательном анализе оказы¬ 
вается, что зависимость константы скорости реакции от темпе¬ 
ратуры часто является неаррениусовской. Измеряемые значе¬ 
ния ко \\ Е при сравнительно высоких температурах получают¬ 
ся аномально большими, а при низких температурах — ано¬ 
мально малыми. При очень низких температурах проявляются 
квантовые (туннельные) эффекты; при этом энергия актива¬ 
ции может становиться весьма малой, а кинетические изотоп¬ 
ные эффекты весьма большими. Заметим, что в жестких мат¬ 
рицах такие эффекты могут проявляться и при умеренных тем¬ 
пературах, поскольку точкой отсчета в данном случае являет¬ 
ся дебаевская температура решетки. 

4. Наличие качественной корреляции между константой 
скорости (в кинетической области) и «жесткостью» или «мик- 
ровязкостыо» среды не вызывает сомнений. Сложнее обстоит 
дело с количественным описанием этой корреляции. Для эле¬ 
ментарных реакций замещения в нескольких случаях пропор¬ 
циональность между кв и Ѵс — частотой вращения спинового 
зонда наблюдалась непосредственно [26, 29]. Если использо¬ 
вать косвенные данные, то окажется, что примерно такая же 
связь проявляется в гораздо большем числе экспериментов. 
Весьма часто в оригинальных работах говорится о линейной 
связи между ІпА^ и [ — долей флуктуационного свободного 
объема [27, 28, 33]. Но такая же связь существует между 
Іпѵс и / [34], поэтому независимо от конкретной интерпрета¬ 
ции результатов во всех этих случаях можно утверждать, что 
кв'^Ѵс”', где т близко к единице. Примерно так же можно по¬ 
дойти к интерпретации достаточно многочисленных данных о 
зависимости кв и Ѵс от давления [1, 28, 35]. Зависимость 1п/г* 
и Іпѵс от давления носит феноменологически одинаковый ха¬ 
рактер: 

1п^5, 1пѵе~ — Р/С 

где С — коэффициент, характеризующий изменение модуля объемного сжа¬ 
тия с ростом давления. 

Отсюда опять-таки независимо от конкретной интерпрета¬ 
ции следует, что кв'^Ѵс"'. Даже при очень низких температу¬ 
рах, когда зависимость кв{Т) может «запределиваться», не ис¬ 
ключена прямая корреляция между кв и Ѵс, так как для часто¬ 
ты вращательных реориентаций обнаружен «квантовый» пре¬ 
дел і[36]. Особенности динамики элементарных реакций в 
твердых матрицах можно понять, вероятно, только при де¬ 
тальном сопоставлении с кинетикой молекулярных движений. 

5. Таким образом, оказывается, что наиболее общим «коли¬ 
чественным» выводом из рассмотренных экспериментальных 
результатов является вывод о наличии в твердой фазе близкой 
к линейной корреляции между кв и Ѵс. Однако это феномено- 
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логическое соотношение можно интерпретировать и другим 
способом. В случае аморфных твердых тел и вязких растворов, 
когда можно экспериментально измерять кинематическую вяз¬ 
кость т), всегда, опять-таки независимо от конкретной интер¬ 
претации этого эффекта, наблюдается пропорциональность 
между Ѵс и 1/т). Такая связь предсказывается гидродинамиче¬ 
ской моделью Стокса, в соответствии с которой для сферы 
объема V частота Ус = кТІг\Ѵ. Гидродинамическая модель плохо 
предсказывает абсолютные значения (экспериментальные зна¬ 
чения обычно выше), отношения частот вращения вокруг раз¬ 
ных осей иесферических молекул и др., однако пропорцио¬ 
нальность между Ус и 1/г) всегда имеет место [34]. Линейная 
связь между и Ѵс наблюдается и для реакций в жидкой фа¬ 
зе (вязкие растворы) [37]. 

На первый взгляд вывод о пропорциональности между кз 
и 1/г) резко противоречит данным об изменении вероятности 
выхода из клетки: при переходе в твердую фазу (ниже Гст) 
вязкость меняется на 15 порядков, а вероятность выхода из 
клетки — на 1—3 порядка {21, 26, 27], но в соответствии с 
формулой (1) вероятность выхода из клетки определяется от¬ 
ношением двух «твердофазных» констант скорости — ктікр, 
которые (если учесть косвенный клеточный эффект) обе умень¬ 
шаются с ростом вязкости, так что наблюдаемое изменение 
может представлять собою отношение двух резко уменьшенных 
констант (см. также разд. 7.4.1). 

6 . При формулировке рассмотренных основных особенно¬ 
стей реакций в твердых телах мы прсдиамереино ограничива¬ 
лись данными, полученными для ограниченного числа элемен¬ 
тарных химических реакций*. Анализ литературных данных 
показывает, что такие же закономерности характерны и для 
других процессов, «элементарность» которых не доказана: для 
рекомбинации радикалов [1, 6, 28], для образования радика¬ 
лов при фотолизе [6, 27] и радиолизе {28], для реакций окис¬ 
ления [1, 26] и др. Это естественно, если специфика макроре- 
акции определяется физикой элементарного акта; в других 
случаях эта специфика может, конечно, зависеть от макроки¬ 
нетики — транспорта реагентов, развития цепных реакций, из¬ 
менения свойств матрицы в ходе реакции и т. д. 

Таким образом, отмеченные в пунктах 1—5 качественные и 
количественные специфические особенности элементарных ре¬ 
акций в твердых телах представляются достаточно общими, 
поэтому далее целесообразно обсудить, в какой мере они опи¬ 
сываются различными моделями элементарных реакций. 


* Мы не рассматривали элементарные реакции переноса электрона в 
твердых матрицах, особенности которых определяются в основном туннелиро¬ 
ванием; обсуждение физикохимии таких реакций обсуждена в обзоре [38]. 


7.4. МОДЕЛИ ЭЛЕМЕНТАРНОГО АКТА В ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ 

Обсудим здесь лишь качественные модели и построенные 
на их основе полуэмпирические соотношения, позволяющие 
оценивать или сравнивать константы скорости элементарных 
химических реакций в молекулярных твердых телах. Связано 
это не с тем, что в литературе отсутствуют теоретические ра¬ 
боты, посвященные детальному рассмотрению микроскопиче¬ 
ских моделей элементарного акта. В последние годы таких ра¬ 
бот появилось много; они посвящены расчету низкотемператур¬ 
ных химических реакций [40—42], реакций в вязких растворах 
[37] и в твердых телах [43, 44]. Не будем анализировать ре¬ 
зультаты чисто теоретических исследований (некоторые из них 
будут использованы при обсуждении соответствующих моде¬ 
лей), поскольку для решения задач, поставленных в настоя¬ 
щем обзоре, практически достаточно использовать простейшие 
подходы к описанию элементарного акта, которые уже оправ¬ 
дали себя при интерпретации отдельных групп эксперимен¬ 
тальных данных. 

В принципе ясно, что строгое рассмотрение моделей реак¬ 
ций в твердых матрицах должно проводиться на основе фи¬ 
зики твердого тела. Однако основные разделы физики реаль¬ 
ных твердых тел пока также базируются на полуэмпирических 
моделях (см., например, [20, 39]), поэтому феноменологиче¬ 
ский подход в описании реакции в твердых телах является 
вполне оправданным. В настоящее время, пожалуй, только 
при описании квантовых эффектов в низкотемпературных ре¬ 
акциях [40—42] микроскопический подход к теории оказался 
более результативным, чем феноменологическое описание. 

Среди многочисленных феноменологических моделей, ис¬ 
пользуемых в оригинальных работах для интерпретации специ¬ 
фики элементарного химического акта в твердом теле, можно 
выделить две большие группы, основанные на концепциях сво¬ 
бодного объема и «реорганизации жесткой клетки». Рассмот¬ 
рим эти модели и возможную связь между ними, а также и 
другие модели, иногда даже более грубые, чем названные, но 
позволяющие прогнозировать значения констант скорости ре¬ 
акции в твердой фазе, исходя из экспериментальных данных о 
реакционной способности реагентов в невязких растворах и о 
молекулярной подвижности в конкретной матрице. 

7.4.1. МОДЕЛИ, ОСНОВАННЫЕ НА КОНЦЕПЦИИ СВОБОДНОГО ОБЪЕМА 

В физике стеклообразного состояния весьма популярны 
подходы к интерпретации кинетических явлений, основанные на 
концепции флуктуационного свободного объема (см. обзор в 
[20]). Считается, что смещение молекулы возможно, если 
вблизи ее случайно сосредоточен достаточно большой свобод¬ 
ный объем Ѵ^Ѵ* (где 1/* — критический свободный объем). 
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Вероятность такого события из простых соображений о стати¬ 
ческой независимости флуктуаций равна 

Я (К ^ К*) = ехр(—(10) 

где V — геометрический фактор (обычно — равновесный свободный 

объем (средний удельный объем, в котором могут происходить смещения 
ядер). 

Для аморфных твердых тел выше температуры стеклования 
Т„ выполняется эмпирическое соотношение 

КДГ)=КДГе,)-(-Да(Г-Гет) (II) 

где Да = а;—— разность изобарических коэффициентов термического рас¬ 
ширения выше и ниже Гот- 

Свободный объем УДГст), отнесенный к объему молекулы, 
является практически постоянной величиной: К; (Гст) л; 0,025. 
При 7'<7’ст поведение У/(Г) менее ясно, однако можно пред¬ 
полагать, что по-прежнему выполняется линейное соотношение 

Ѵі{Т) = Ѵ,{й) + а,Т 

где аз'Са;; У(0)—свободный объем при абсолютном нуле, обусловленный 
только нулевыми колебаниями и дефектами упаковки. 

Сравнительно давно было показано [33], что соотношение 
(10) может быть использовано и для описания реакций в твер¬ 
дых телах, если предположить, что реакция осуществляется 
только в флуктуационно размягченных клетках, тогда 

*8=А?/ехр(-уѴ*/Ѵ,) (12) 

где кві — константа скорости в размягченной клетке, близкая константе ско¬ 
рости в жидкой фазе. 


Если бы точно совпадала с к в жидкой фазе, то мы име¬ 
ли бы кз'^к;, что не согласуется с экспериментом. Поэтому 
будем считать, что к^/фк;, но не зависит от V* и Ѵ^. В ряде 
исследований показано [27, 28, 33], что соотношение (12) 
удовлетворительно описывает зависимость кз от типа матрицы, 
температуры или давления. 

Активационный объем может быть в принципе найден из 
зависимости константы скорости от внешнего давления. При 
повышении давления скорость реакции в твердом теле обычно 
уменьшается [27, 28], но этот эффект качественно предсказы¬ 
вается любой моделью реакции, связанной с молекулярной по¬ 
движностью. Количественно зависимость от давления может 
быть описана либо формулой (12), для которой изменение 
свободного объема V^{р) находят из уравнения состояния, ис¬ 
пользуя изотермический коэффициент сжимаемости р, либо из 
теории активированного комплекса: 


к = Ѵ(, ехр (— ДО^/і?7’ ) 
ДО* =Е + рѴ 


( 13 ) 


Второе слагаемое в выражении для Д(э+ можно рассмат¬ 
ривать как работу образования дырки, необходимой для ре¬ 
акции. Формально и (12) и (13) предсказывают чисто экспо¬ 
ненциальную зависимость от давления (если р, V* не меняет¬ 
ся). В рамках теории активированного комплекса связь 
между энергиями активации при постоянном давлении Ер и по¬ 
стоянном объеме Еѵ определяется выражением 

Ер=Еѵ + ^Ѵ*Т 

Детальные исследования о влиянии давления на частоты 
вращательных движений были выполнены авторами работ 
[35] и проанализированы в [1]. Для вращения низкомолеку¬ 
лярных частиц в полимерах Ер —25-^65 кДж/моль, Еу = 8-^ 
4-20 кДж/моль (У* = 204-50 см^/моль), т. е. работа образова¬ 
ния «дырки» составляет существенную часть энергии актива¬ 
ции, так же как и для диэлектрических потерь і[11 , с. 222 ]. 
В [35] показано, что зависимость Ѵс от р хорощо описывается 
свободно-объемным соотношением (12) с учетом зависимости 
коэффициента а от Давления. Объемы активации, определен¬ 
ные в [35], имеют очень большое значение: 1—2 см^/г. Однако 
нужно иметь в виду, что экспериментальные значения Еѵ (так 
же, как и Ер) нельзя считать всегда истинными, иначе зависи¬ 
мость V* от р приведет к таким же нежелательным эффектам, 
как и температурная зависимость Ер (см. разд. 7.2.2). 

В работе [35] также показано, что У*пост>У*вр, т. е. для 
поступательного смещения нужен ббльщий свободный объем. 
Можно предположить, что замедление реакций внутри клетки 
(косвенный эффект) определяется активационным объемом ре¬ 
акции У*р«;У*вр, в то время как выход из клетки тре¬ 
бует У*рЛ;У*пост- Тогда вероятность выхода из клетки 
[«ехр[— ѵ(У*пост—У*вр)/Уі], а текучесть 1/г)«ехр(—уУ*пост/Уг), 
т. е. [~1/т)'" [где т= (У*пост—У*вр)/.У*пост< 1] и вероятность 
выхода из клетки в соответствии с экспериментальными дан¬ 
ными [27] изменяется гораздо меньше, чем вязкость. 

Таким образом, свободно-объемная модель хорошо описы¬ 
вает ряд экспериментальных особенностей элементарных ре¬ 
акций в твердых матрицах. Тем не менее нужно понимать, что 
экспериментальные данные непосредственно не могут свиде¬ 
тельствовать о преимуществах этой модели, они свидетельст¬ 
вуют только о корреляции между скоростью реакции и по¬ 
движностью (см. разд. 7.3.4). 

7.4.2. МОДЕЛИ, ОСНОВАННЫЕ НА КОНЦЕПЦИИ 
РЕОРГАНИЗАЦИИ КЛЕТКИ 

Другая группа моделей подходит к проблеме с позиций 
кристаллической или квазикристаллической структуры матри¬ 
цы. Клетка мешает осуществлению элементарной реакции, по- 
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этому необходима дополнительная активация, преодолеваю¬ 
щая силы сцепления реагентов в клетке (в приближении чисто 
молекулярного кристалла — это силы Ван-дер-Ваальса между 
атомами). 

Модель реакции в жесткой анизотропной клетке (модель 
ориентационного соответствия) предполагает, что ориентация 
реагентов, соответствующая минимуму энергии, является не¬ 
выгодной для реакции, т. е. для перехода в благоприятную 
ориентацию необходимо дополнительное возбуждение [26]. 
Константу скорости реакции можно записать в виде 

, » Ѵо ехр {—Е^/ЯТ) ехр {—ЕдрІЯТ) 

где Еор — значение анизотропного потенциала для ориентации, при которой 
происходит реакция. 


Поскольку Еор составляет определенную часть полного по¬ 
тенциала вращения молекулы в жесткой анизотропной клетке, 
из (14) следует, что кз^к^Ѵс'" (т^І), т. е. наблюдается близ¬ 
кая к пропорциональной связь между константой скорости ре¬ 
акции и частотой вращения молекулы [26]. 

Более строгий расчет по этой же модели дает следующий 
результат [45]: 


ехр[—(Дор-Ь Ѵ 2 Ко)/і?Г] 
•“ (Ѵо/2ЯТ) 


(14) 


где Ко — потенциальный барьер вращения; Іо(х) — функция Бесселя нулевого 
Порядка. 

Формула (14) правильно описывает предельный переход 
кз — ^к} при высоких температурах или низких барьерах вра¬ 
щения. 

В другом варианте модели ориентационного соответствия 
рассматривается ступенчатая ориентация реагентов в клетке: 

А -1- В [А + В] [А В]і .. ч==ь [А + В]„ —^ Продукты 


А+В А+В 

где Ѵвр, Ѵм — частоты вращения в клетке и трансляционного перемещения из 
клетки соответственно. 


Константа скорости реакции в этом случае составляет 


к, = к^ 


Ѵвр 

Ѵвр -Ь Ѵм / 


[I] 


Все модели такого типа предсказывают пропорциональность 
между константами скорости в жидкой и твердой фазах: 
кз — ^к(, что не согласуется с имеющимися (правда, пока не¬ 
многочисленными) экспериментальными результатами, изло¬ 
женными в разд. 7.3.3. 


В литературе обсуждены также модели типа «сферы с чер¬ 
ным пятном», относительная площадь пятна характеризует 
долю ориентаций, благоприятных для реакции [14]. Такая мо¬ 
дель может объяснить нивелировку активности в твердой мат¬ 
рице (кз'^к{^/^), но при условии, что за время контакта в клет¬ 
ке молекула проворачивается на небольшой угол. Однако на 
основании этой модели нельзя предсказать связь между кз 

и Ѵс. 

Несколько иной подход к учету влияния клетки (модель 
«жесткоупругой» клетки) развит в работах [5, 46]. В {46] вы¬ 
сказано предположение о «запаздывании» структурной релак¬ 
сации: акты химической реакции и перегибридизация, затруд¬ 
ненная жесткой клеткой, разделены во времени, что приводит 
к увеличению истинной энергии активации. Чисто качественно 
эта модель объясняет многие факты [1], но ее трудно описать 
на уровне эквивалентной кинетической схемы, допускающей 
сопоставление с экспериментом. 

Структурную релаксацию клетки, во время которой проис¬ 
ходит необходимая перегибридизация и смещение реакцион¬ 
ных групп, можно попытаться понять в рамках модели реорга¬ 
низации клетки [5] по аналогии с моделью реорганизации рас¬ 
творителя, которая удачно использована для интерпретации 
процессов переноса электрона в растворах [47]. Если предпо¬ 
ложить, что термы исходных продуктов и реагентов квадра¬ 
тично зависят от смещения координаты реакции, то энергия 
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Рис. 7.5. Профили потенциальной энергии (или энергии Гиббса) для разных 
моделей реакций в клетке: 


Л —модель реорганизации жесткой клетки для реакций замещения; б—то же, для 
реакции рекомбинации; б — стадийная (каталитическая) модель; а — двухстадийная 

модель клеточного эффекта. 
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активации может быть записана следующим образом [5]. Для 
реакций типа замещения (рис. 7.5, а) она равна 

г = (йр ± С)2/4іБр (15) 

где ^ — тепловой эффект (или разность энергий Гиббса); Вр — энергия реор¬ 
ганизации клетки, т. е. энергия, необходимая для смещения всех атомов в 
положение, соответствующее «отрелаксировавшей> клетке, содержащей про¬ 
дукты реакции (сюда входит и энергия электронных взаимодействий реаген¬ 
тов и энергия деформации клетки, связанной с реагентами межмолекулярпы- 
ми взаимодействиями). 

Для реакций типа рекомбинации (рис. 7.5,6) 

В = Ер(і-2У^') 

где Вр — энергия реорганизации клетки при рекомбинации; В'р — то же при 
диссоциации (В'р'>Ер). 

В этой модели влияние матрицы на элементарный акт учи¬ 
тывается в ^р, что позволяет качественно объяснить полихро¬ 
матизм и предсказать некоторые корреляционные соотношения 
[5]. При ^<іЕр можно использовать линейное соотношение 

г = Ѵ4гр±ѴаО (16) 

Заметим, что энергию реорганизации при этом приближен¬ 
но можно записать также в виде суммы . 

В = 5р.вн 

где Ер. вн — энергия, связанная с преодолением внутримолекулярных сил; 
а, X — соответственно коэффициент упругости и смещение обобщенной коор¬ 
динаты реорганизации клетки. 


объемы кристалла пропорциональны (даже при плотнейшей 
упаковке) собственным объемам молекулярных фрагментов. 
Поэтому должна существовать симбатная зависимость между 
V/ и (л:^>, и, вероятно, при правильном учете всех факторов 
формулы (12) и (17) окажутся идентичными. Поясним это на 
простом примере. Пусть для реакции необходимо отклонение 
С—Н-связн на определенный угол ф, т. е. координата реакции 

ІУУ = 2кТІа и энергия активации ^=-^а(ф*)^. Попробу¬ 
ем определить свободный объем через ф, а. Будем считать, что 
конус с растровым углом фо = (ф^)^'^^ — это занятый объем, тог¬ 
да дополнительная энергия, нужная для уменьшения фо на ве¬ 
личину фі<фо, будет 

А5 » афоф^ 

Среднее смещение относительно «занятого» конуса 

- Г / “ФоФі \ , кТ 

ф, = ^ехр(^- = 

о 

И дополнительный объем, который по высказанным выше сооб¬ 
ражениям можно соотносить с флуктуационным свободным 
-объемом, будет равен 

= 2я/?о%ФоФі = 2 я5о^, о*7/а 

где /?о—длина связи (образующая конуса); го —линейный размер атома Н 
(длину связи считаем неизменной). 


Постараемся проследить связь между разными моделями 
элементарного акта в твердой матрице, поскольку ясно, что 
при достаточно строгом подходе такая связь должна существо¬ 
вать. Для этого учтем, что даже в рамках простейшей модели 
активированного комплекса условие осуществления реакции в 
клетке можно сформулировать как достижение некоторого кри¬ 
тического смещения (длины связи, конформационного угла или 
в общем виде — координаты реакции х*), тогда константа ско¬ 
рости 

^5 = Ѵоехр[— (х*)2/(х2)] (17) 

где <х2>—среднеквадратичное флуктуациоиное смещение координаты. 

Если связанная с изменением координаты х энергия Е= 

1 2 

= то 

<х*> = 2 АГ/а 

и формула (17) совпадает с обычной формулой теории активи¬ 
рованного комплекса. 

В кристаллическом состоянии свободный объем также свя¬ 
зан с величиной (х®), поскольку незанятый и флуктуационный 


В рамках свободно-объемной модели для осуществления 
реакции нужен объем У*=я(і?офо*П7о=я/?о^го((ф*)^). Таким 
образом 


Ѵ*ІѴ( = 


«((Ф*)^> 
2кТ 



И скорости реакций, вычисленные по формулам (12) и (17), 
совпадают. С ростом внешнего давления уменьшается общий 
объем и увеличиваются частоты межмолекулярных колебаний 
[39]; это эквивалентно увеличению а и падению константы 
скорости, определяемой соотношением (17). 

В некристаллических матрицах выше Тст флуктуационный 
■свободный объем начинает возникать по более эффективному 
механизму зарождения дырок и увеличивается более резко 
(см. [20]). Однако и в этом случае доказана практическая эк¬ 
вивалентность активационных и свободно-объемных моделей 
■описания вязкого течения [20]. Применительно к проблемам 
химической кинетики преимущество свободно-объемной модели 
заключается лишь в том, что она позволяет использовать мно¬ 
гократно подтвержденное эмпирическое соотношение (11) и, 
в частности, на основе этого соотношения объясняет, почему 
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при Т>Тст истинная энергия активации уменьшается, а изме¬ 
ряемая в соответствии с (8) растет. Кроме того, зависимость 
частот движения и константы скорости от давления при ис¬ 
пользовании «свободно-объемной формулы» (12) интерпрети¬ 
руется более наглядно. 

Тем не менее пока остается неясным, каков физический 
смысл активационного объема V*. Как в действительности осу¬ 
ществляется реакция — путем деформации жесткой клетки 
либо за счет редких флуктуационных размягчений клетки — 
можно решить, только минимизируя полную энергию Гиббса 
активации; вклад энергии реорганизации клетки Ер будет, 
очевидно, падать с ростом свободного объема V*: 

^а^^Е + уЯТ^^Ер + Ер{V*) + уIіТ^ ( 18 ) 

Оптимальное значение V*, полученное из условия 

(ІЕСГіаѴ* = О 

будет зависеть от температуры и давления, соответственно и 
= (Т, р). Для количественных оценок необходимо 

построение микроскопической модели реакции, задающей зави¬ 
симость Ер{Ѵ*). 

7.4.3. ДИФФУЗИОННАЯ МОДЕЛЬ ПРОХОЖДЕНИЯ БАРЬЕРА 

Теоретическая модель элементарного акта, из которой не¬ 
посредственно следует связь между скоростью реакции и мо¬ 
лекулярной подвижностью в матрице, была предложена 
45 лет назад Крамерсом '[48], но до последнего'времени редко 
использовалась. В этой модели прохождение через параболи¬ 
ческий барьер рассматривается как диффузионное движение в 
вязкой среде*. Результат, если использовать обозначения 
[37] и сделать несущественные для нас упрощения, записы¬ 
вается следующим образом; 

к = І(ЕѴ4 -Г - т ехр І-ЕІЯТ) 

где ѵо=(а/т)Г2 —частота колебаний в параболической яме; % — коэффициент 
трения, пропорциональный вязкости (для сферы массы т и радиуса г» 
І=6яГоТі/т). 

- В невязкой среде (?<Сѵо) ^ = й/=ѵоехр( — Е/ЯТ), что экви¬ 
валентно модели активированного комплекса; ^ вязкой среде 
(І^ѵо): 

к = к,- ,2лѴо*ті ехр(—Д/ет) 


* 'В современной интерпретации эта модель обобщается: прохождение 
через барьер рассматривается как движение в пространстве конформаций (см. 
обсуждение в работе [37]). 


В рамках такой же модели для движения сферы в вязкой 
«среде частота вращения 

Ѵс = ЪкТі(Апгр\) 


поэтому 

(4 = та/( 12 л; Ѵо^)) 

Таким образом, константа скорости процесса в жесткой 
матрице кі'^Ѵскі'^кіІц. Это соотношение было эксперимен¬ 
тально подтверждено при исследовании кинетики конформаци- 
онных переходов макромолекулы в вязких растворах [49]. 
В этом случае константа скорости при большой вязкости со¬ 
ставляет; 


а ( Е*^Егі\ 

""Ч ЕТ ) 


(19) 


где чо, Ец —предэкспоненциальный множитель и энергия активации вязкости 
соответственно; п — радиус вращения «-го атома; а — его размер; Е* — барь¬ 
ер коиформационного перехода (внутреннего вращения) (при наличии хими¬ 
ческой реакции Е* — ее энергия активации). 

Из (18) И (19) следует, что переход в вязкую среду не 
должен изменять относительную реакционную способность 
(к^'^к}), что противоречит имеющимся экспериментальным 
данным (см. разд. 7.3.4). Однако в целом модель Крамерса 
дает возможность описывать особенности реакций в твердой 
фазе не хуже, чем свободно-объемные модели. В то же время 
она допускает «усовершенствование» с целью получения более 
строгих расчетов [37]. 


7.4.4. МОДЕЛИ, УЧИТЫВАЮЩИЕ ТУННЕЛЬНЫЙ ЭФФЕКТ 

Поскольку для туннельного прохождения барьера имеется 
несколько вариантов теоретических расчетов, хорошо описыва¬ 
ющих эксперимент [30, 40, 42], остановимся лишь на качест¬ 
венном обсуждении вопросов, связанных с измерением кине¬ 
тических параметров. Константу скорости туннельной реак¬ 
ции обычно удобно представить в виде (7), но тогда энергия 
активации будет эффективной величиной, уменьшающейся при 
понижении температуры от Еэфф=Е («классическая» реакция) 
до ^эфф = 0 (полностью туннельная реакция). Поскольку 
4ЕэффІсІТ<.0, то во всей области промежуточных температур 
мы будем измерять заниженные значения .Еизм и ко,шм, кото¬ 
рые, однако, не эквивалентны получаемым из теории значени¬ 
ям .Еэфф (и ^эфф), а связаны с ними соотношениями компенса¬ 
ционного эффекта (8). Правая ветвь кривой на рис. 7.1 отра¬ 
жает отрицательный компенсационный эффект, который может 
^ыть вызван туннелированием. Однако примерно такой же эф¬ 
фект исчезновения температурной зависимости может быть вы¬ 
зван в принципе и другими причинами, поэтому близкие к ну- 
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ЛЮ экспериментальные энергии активации сами по себе не яв¬ 
ляются доказательством туннельного осуществления элемен¬ 
тарного акта. 

В качестве совсем грубой иллюстрации рассмотрим, как 
скажется на измеряемых величинах зависимость эффективной 
энергии активации от температуры вида 

Е^ = ЕТ/(Т + д) (20) 

где Е — истинная энергия активации; Ѳ — «квантовая> температура, пропор¬ 
циональная колебательной температуре для локальных колебаний или деба¬ 
евской температуре для коллективных колебаний. 

Соотношение (20) можно получить из (17) путем следую¬ 
щих упрощенных рассуждений: пусть среднеквадратичное сме¬ 
щение складывается из «классической» части, равной 2кТІа 
[см. (17)], и амплитуды нулевых колебаний бо^ = 2ЛѲ/а, тогда 
константу скорости можно записать в виде 
Л = Ѵоехр[-Е//? (Г-і-Ѳ)] 

откуда следует (20). 

Используя соотношение (20), получим, что измеряемая 
энергия активации падает с температурой значительно резче, 
чем эффективная; 



Исходя из данных, приведенных на рис. 7.2 для переноса 
атома водорода в радикальных парах, находим: 

(Т ->- 0) = ѵоехр (—Еіт) = 3-10-5 с-і 

откуда при ^ = 6 кДж/моль [24] и ѵо=10‘^ с“' получим: Ѳ = 
= 190 К. Далее, используя (8) и (21), имеем для той же реак¬ 
ции в области 7—80 К: .Е'эфф = 25 кДж/моль, Яизм = Ю кДж/моль; 
последнее значительно ближе к экспериментальному значению 
6 кДж/моль (см. рис. 7.2). Конечно, формула (20) является 
слишком грубой аппроксимацией, и цель проведенных оценок 
показать только, что с экспериментом надо сравнивать 
не теоретическое значение Еэфф (или йо, эФф), а величины 
Еэфф—Т{сіЕэффІсІТ) и \пко,эфф—{УН)йЕэффІйТ. 

Характерной чертой появившихся в последнее время моде¬ 
лей является учет межмолекулярных колебаний [40, 41], & 
противоположность более старым моделям, в которых рас¬ 
сматривается статическое туннелирование с определенных 
уровней [19, 24, 30]. Динамические модели лучше описывают 
экспериментальные данные, подтверждая тем самым, что для 
туннельных реакций в твердых матрицах также важен учёт 
молекулярных движений. Поскольку для туннелирования су¬ 
щественно наличие резонансного уровня в терме продуктов, 
молекулярные реориентации в низкотемпературных стеклах 
могут рассматриваться как резонансные переходы, для кото- 
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рых также должен наблюдаться квантовый низкотемператур¬ 
ный предел. Медленная, практически не зависящая от темпе¬ 
ратуры, реориентация больших молекул — комплексов прост¬ 
ранственно затрудненных хинонов и фенолов — была экспери¬ 
ментально обнаружена в работе [22]. 


7.4.5. СТАДИЙНАЯ (КАТАЛИТИЧЕСКАЯ) МОДЕЛЬ 

На первый взгляд такая модель кажется абсурдной, по¬ 
скольку под элементарным актом подразумевается односта¬ 
дийный процесс. Однако в твердой фазе одностадийное хими¬ 
ческое превращение фактически часто является многостадий¬ 
ным процессом, проходящим через несколько метастабильных 
состояний кинетической клетки. В химической кинетике уже 
давно привыкли к тому, что многостадийное превращение ча¬ 
сто оказывается более выгодным (с позиций реализации мак¬ 
симальной скорости), чем одностадийное. Попробуем убедить¬ 
ся, что для «физических» превращений можно ожидать то¬ 
го же. 

Рассмотрим крайне упрощенную модель реорганизации 
упругой клетки, состоящую в том, что некоторый ее элемент 
(атом, молекула или функциональная группа) должен смес¬ 
титься на величину д, так что его координата изменится от хі 
до Х 2 =Х\-\-д, при этом потенциальная энергия изменится на 
Еі = ад^ (где а — константа упругости данной связи). Допус¬ 
тим также, что такое смещение может осуществиться за счет 
меньших смещений других элементов клетки на величину діп, 
тогда затрата энергии Еп = п{\І2)а{дІп)^—ЕіІп будет сущест¬ 
венно меньше. Эта модель в самом грубом варианте соответст¬ 
вует разным способам растяжения (сжатия) цепочки из л-1-1 
атомов на величину д; при этом самым невыгодным является 
растяжение только одной связи, а самым выгодным — равно¬ 
мерное распределение смещения по всем связям. Поскольку 
параболическая зависимость энергии от смещения (или обоб¬ 
щенной координаты реакции) является весьма распространен¬ 
ным случаем, можно полагать, что мы качественно моделиру¬ 
ем достаточно реальный процесс реорганизации системы из 
многих атомов. Предположение о полной эквивалентности всех 
атомов является, конечно, малооправданным. Однако даже та- 
•кая упрощенная модель правильно отражает суть дела: сни¬ 
жение энергии связано с уменьшением вероятности смещения, 
поскольку все л атомов должны отклониться в одну сторону. 
Частота реализации такого смещения равна 

ѵп = ѵо (1/2)» ехр ^ 

и снижение энергии активации компенсируется снижением: 
предэкспоненциального множителя. Посмотрим, какое значе- 
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ние является оптимальным. Из условия максимума 

Л 1п Уп/<іп = О 


получаем: 

п = {Е/ЯТ 1п 2 )Ѵ 2 

Поскольку обычно ЕІЯТ = \0-^20, то плі5. Максимальная ско¬ 
рость процесса при этом 

Ѵп = ѵо ехр [—V {ЕіЯТуіг] 

1-де у = 2 = 1,7. 


Частота Ѵп может рассматриваться как константа скорости 
некоторого синхронного многочастичного перехода в твердой 
матрице. Температурная зависимость скорости такой реакции 
гораздо слабее аррениусовской и имитирует туннельную реак¬ 
цию {Еизм —*'0, ^ 0 , изм'СЮ’^ с“'). Более строго модель таких 
«концертных» превращений рассмотрена в работе [43]. К со¬ 
жалению, в этой более строгой модели энергия активации кон¬ 
цертной реакции Еп является неопределенным параметром, что 
не позволяет осуществить оценки оптимальной синхронизации. 
Если же допустить, что то в случае ЕІЯТ^І значе¬ 

ние п будет больше. Качественный вывод сохраняется: участие 
многих смещений в реорганизации клетки является выгодным, 
но при сравнительно небольшом числе одновременно меняю¬ 
щихся координат. Ускорение процесса по сравнению с простым 
при этом равно 

« ехр ("^) ~'Ѵ I « 10^ = 15 


Таким образом, участие в элементарном акте одновременно 
нескольких связей может оказаться выгодным. Сходные пред¬ 
положения об «оптимальном» движении в элементарном акте 
каталитических реакций высказаны в работе [3]. 

Рассмотренный синхронный процесс превращения по-преж¬ 
нему является одностадийным. Многостадийный процесс мо¬ 
жет осуществляться, если в результате смещения одного ато¬ 
ма (группы) образуется метастабильная конфигурация, кото¬ 
рая существует достаточно длительное время (по сравнению с 
10“*^ с). Тогда эквивалентная кинетическая схема (см. также 
рис. 7.5, в) будет следующей: 



где все константы скорости элементарного смещения в одну сторону можно 
считать равными. 

Скорость такого многостадийного последовательного пре¬ 
вращения в стационарном режиме легко вычислить, используя 
принцип сложения кинетических сопротивлений (времен после¬ 
довательных превращений). 
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Для эффективной константы скорости получаем: 

1 _1_ / к_ у’ _1^ (к_|к^)'^ — 1 

^эфф к^ 1 А.). ) к^ (к_Ік^) — 1 
(=1 

Изменение энергии в этом многоступенчатом процессе 
можно представить, как набор полной энергии активации Е\Іп 
за счет малых ступенек. Если п достаточно велико и к-Ік+> 
>,1, то 

^эфф ~ ^ 

Очевидно, что в рассматриваемом приближении 

^ (Е^іп^) +Е'-\ , I Е^ \ 

«-1- — ѵ^ехр = ехр ( — ) 


(Е^/п) 4- Е' 

"эфф — ^0 ^^'р 

Энергия активации Е\ как видно из рис. 7.5, в, не может 
превышать Е\Іп^, т. е. чем больше п, тем больше выигрыШ' в 
скорости процесса: 



[^1 
ехр — 


(1-1/Ч) 

ЯТ 


Таким образом, асинхронное постадийное осуществление 
элементарного- акта оказывается еще более выгодным, чем 
«концертная» реакция (не нужны «энтропийные затраты» на 
синхронизацию). Следовательно, если па пути реакции реали¬ 
зуются метастабильпые состояния, то процесс идет быстрее, 
причем чем больше промежуточных состояний, те.м лучше. Дру¬ 
гими словами, в матрице осуществляется как бы каталитиче¬ 
ский процесс: фиксация промежуточных состояний клетки пози¬ 
ций кинетики эквивалентна образованию каталитического комп¬ 
лекса, снижающего барьер реакции (в пределе — в п раз, где 
п — число промежуточных состояний). 


7.4.6. ДВУХСТАДИЙНАЯ МОДЕЛЬ КОСВЕННОГО КЛЕТОЧНОГО ЭФФЕКТА 

Для ТОГО чтобы понять, существуют ли реально рассматри¬ 
ваемые метастабильные состояния клетки, лежащие ^ на пути 
конкретной реакции, нужны расчеты потенциальной энергии 
различных конформаций кинетической клетки, состоящей из 
большого числа атомов. Такие полуэмпирические расчеты 
(с использованием атом-атомных потенциалов) в принципе 
возможны [37], но до настоящего времени не проводились. 
Однако из общих соображений можно предположить, что по 
меньшей мере одно метастабильное состояние на пути химиче¬ 
ской реакции в жесткой клетке существует и соответствует 
примерно конфигурации активированного комплекса данной 
реакции в «свободном пространстве» (или в жидкой фазе). 
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Действительно, вне клетки такое сосіояние соответствует 
минимуму потенциальной энергии по всем степеням свободы 
комплекса, кроме координаты реакции. С учетом взаимодейст¬ 
вия с клеткой это состояние уже не является точкой перевала 
(она лежит выше), однако в соответствии с высказанными вы¬ 
ше соображениями кинетически выгоднее пройти через относи¬ 
тельно стабильное состояние «бывшего» активированного комп¬ 
лекса. Поэтому изменение энергии вдоль пути реакции мы 
представим как кривую с одним промежуточным минимумом, 
уровень которого соответствует энергии активации реакции в 
свободном пространстве или в жидкой фазе (рис. 7.5,г). Барь¬ 
ер между конечным состоянием и промежуточным комплексом 
больше Е} на малую величину ЬЕ/, достаточную для того, что¬ 
бы время жизни в яме было велико по сравнению с 10“'® с; 
скорость процесса от величины 6Е{, как мы увидим, при таких 
условиях не зависит. 

Эквивалентная кинетическая схема 



в точности соответствует схеме клеточного эффекта (в данном 
случае — косвенного). Формула (1) для данной схемы может 
^ыть записана в виде 


к_ 1 + (Ѵ^_) 

В рамках рассмотренной выше модели реорганизации клет¬ 
ки величину дополнительного релаксационного барьера акти¬ 
вации Е/ (см. рис. 7.5, г) можно оценить, используя соотноше¬ 
ния (15) и (16): 

.где йу —величина барьера (или энергии активации) в жидкой фазе; Е^ — 
энергия реорганизации клетки, необходимая для ее релаксационной перестрой¬ 
ки {Ер>Еі). 

В отсутствие химической реакции (Д/ = 0) скорость перест¬ 
ройки клетки (средняя частота молекулярных движений) мо¬ 
жет быть представлена в виде 


Ѵс — 1/Тр — Ѵо ехр ^ тт I 


Далее для элементарных констант, входящих в (22), мож¬ 
но записать; 


= Ѵо ехр 


к. = Ѵо ехр 


“ 4Е7 
ЯТ}’ 


4ЯТ 2ЯТ 
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Подставив приведенные выражения для к+, к-, кр, к( в (22), 
окончательно получим [50]; 

= к}/11 + (ѵо*/)'^2 1^] (23) 

Выражение (23) совпадает с константой скорости жидко¬ 
фазной химической реакции к{ при малых Тс, а в пределе для 
твердого тела имеем: 

= Ѵс(Л//ѵо)'/2 (24) 

ЧТО качественно передает не только зависимость константы ско¬ 
рости химической реакции в твердой матрице от времени пере¬ 
стройки (корреляции молекулярных движений) Тс, но и эф¬ 
фект нивелировки реакционной способности {кз'^к}^^^). Вы¬ 
полнение экспериментальной зависимости кц от Тс в координа¬ 
тах уравнения (23) показано на рис. 7.4, б. Если учесть, что 
' предэкспоненциальные множители для константы скорости 
химической реакции и частоты движений могут быть 
различными, то вместо ѵо в (23) и (24) следует подставить 

Двухстадийная модель косвенного клеточного эффекта, не¬ 
смотря на крайне упрощенный подход, качественно правильно 
отражает практически все сформулированные в разд. 7.3.4. 
особенности элементарных реакций в молекулярных твердых 
матрицах. Это позволяет надеяться, что полученное в рамках 
этой модели полуэмпирическое соотношение (23) может быть 
использовано для оценки реакционной способности свободных 
радикалов и молекул в твердой фазе. 

7.5. ПРОГНОЗИРОВАНИЕ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСГИ 
В ТВЕРДЫХ МАТРИЦАХ 

При обсуждении в разд. 7.4 физических моделей элементар¬ 
ного акта мы, по существу, уже рассматривали некоторые при¬ 
меры «прогнозирования» реакционной способности в твердых 
. матрицах. Действительно, любая удачно найденная корреля¬ 
ционная зависимость между константой скорости реакции в 
твердой фазе кз и экспериментально измеряемым параметром 
матрицы — свободным объемом, вязкостью (см. разд. 7.4.1), 
временем корреляции молекулярных движений (см. разд. 
7.4.5) — может быть использована для оценки величины кз оп¬ 
ределенной реакции. Особенно удобной в этом отношении пред¬ 
ставляется нам двухстадийная модель косвенного клеточного 
эффекта, связывающая кз с константой скорости той же реак¬ 
ции в жидкой фазе к; и частотой Ѵс молекулярных движений, 
ответственных за перестройку клетки [формула (23)]. 

Поскольку особый интерес представляют бимолекулярные 
реакции замещения в твердых матрицах (ингибирование, про- 
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должение окислительной цепи и др.), формулу (23) 
записать в виде 

^_ ^ _ 

^ "Ь (''0^2/)^^^ Тр/Ккл 


следует 

(25) 


где Ѵкл — объем клетки (см. разд. 7.2.1). Обычно для оценок можно полагать 
Ккл» 10-20 см0=6 л/моль. 

Для проверки соотношения (25) наиболее подходящими яв¬ 
ляются данные работы [29], в которой параллельно измеряли 
константу скорости реакции радикала 2,2,6,6-тетраметил-4-бен- 
зоилоксипиперидии-1-оксила с 2,6-ди-7-рег-бутилфенолом, и 
вращательную подвижность радикала в разных матрицах. 
Спрямление полученных зависимостей в координатах уравне¬ 
ний (23) или (24) показано на рис. 7.4, б. Теперь проверим 
возможность оценки абсолютных значений йг*. По данным [9], 
при 50°С Й 2 / = 2,3-10® л/(моль-с) (раствор в бензоле). Для по¬ 
липропилена методом ЭПР измерено Тс = 3 нс. Полагая ѵо= 
= І0‘® с~’ и Ѵкл = 6 л/моль, из (24) получим; /г 2 « = 2-10‘‘ 
л/(моль-с); экспериментальное значение А 2 « = 2,5-10'' л/(моль- 
•с). При 40°С такие же оценки (но и Тс другие) дают сов¬ 
падающие значения Й 2 «=І 0 ‘’ л/(моль-с). 

Таким образом, в данном случае уравнение (25) можно с 
успехом использовать для прогнозирования реакционной спо¬ 
собности в твердой фазе. 

Рассмотренный пример является особенно удачным, по¬ 
скольку экспериментально измерялась частота движений тога 
же радикала, который вступал в химическую реакцию. В дру¬ 
гих случаях можно столкнуться с таким обстоятельством, чта 
уравнение (25) будет хорошо выполняться, но расчет абсолют¬ 
ных значений дает не совпадающие с экспериментом результа¬ 
ты. Причину этого прежде всего следует искаті, в том, что су¬ 
ществует универсальная зависимость типа Ѵс~1/т) для раз¬ 
личных молекулярных движений в данной матрице (см. разд. 
7.3.4). Поэтому времена корреляции движений разного типа 
связаны простой зависимостью Хс'= Ьхс (где Ъ — безразмерный 
параметр). Тогда в уравнении (25) вместо Хс следует писать 
Ьхс' 

_^ 2 /_ 

Линейная зависимость 1//?2б' от Хс сохраняется, но абсолют¬ 
ные оценки делать нельзя, поскольку мы измеряем Хс не для 
тех движений (скажем, спиновые зонды могут двигаться зна¬ 
чительно быстрее, чем собственные радикалы матрицы). Тогда 
по экспериментальным данным можно найти эмпирический па¬ 
раметр Ь и далее оценить к 2 $, используя доступные измерению 
времена Хс. Такой подход оправдан, разумеется, не всегда — 
например, он может быть явно ошибочным, если спиновые зон¬ 
ды находятся в дефектных участках твердого тела, и их по- 
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движность не отражает вязкости тех областей, в которых про¬ 
исходит химическая реакция. 

Можно также решать обратную задачу: по данным кц и к^ 
оценивать частоту молекулярных движений, ответственных за 
осуществление реакции. Например, по данным [26], для ре¬ 
акции кумилпероксидного радикала с СН-связью полимера в 
растворе и в твердой фазе мы оценили, используя (24), время 
корреляции молекулярных движений; для полиэтилена при 
388 К получено Тс=1 нс, для полиметилметакрилата при 300 К 
т;с = 5 нс. Такие оценки выглядят разумными, если отождеств¬ 
лять движение с конформационными колебаниями СН-фраг- 
мента макромолекулы. 

На основании сказанного можно заключить, что важной 
задачей дальнейших экспериментальных исследований физико- 
химии элементарных реакций в молекулярных твердых телах 
является параллельное исследование кинетики реакций [с уче¬ 
том формально-кинетических особенностей, отраженных в фор¬ 
мулах (1) — (6), и компенсационного эффекта] и молекуляр¬ 
ной динамики. Поскольку последнее проще всего изучать ме¬ 
тодом спиновых зондов и меток, представляет интерес накоп¬ 
ление данных о связи между временами движений разного 
типа и определение коэффициента Ь в (26) для разных типов 
движения относительно «стандартных» спиновых зондов. Мож¬ 
но надеяться, что накопление экспериментальных данных и 
теоретические исследования в ближайшем будущем приведут 
к тому, что кинетика элементарных реакций в молекулярных 
твердых телах станет столь же количественной и пригодной 
для прогнозирования реакционной способности, как и современ¬ 
ная кинетика простых жидкофазных реакций. 
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РНѴЗІСАЬ СНЕМ15ТКѴ ОР ЕЬЕМЕНТАКУ КЕАСТІОН5 Ш 50ЕШ5 

Ѵа. 8. ЬеЬейеѵ 

Зиттагу 

СЬетісаІ бупатісз оГ зоИб зіаіе геасііопз із Ше тозі бШісиІІ ЬгапсЬ о! 
пюбегп сЬетісаІ кіпеіісз. ТЬіз (ііДегз іп тапу азресіз Ггот 1і^иіб рЬазе кіпе- 
Іісз. Іп (Ьіз геѵіе\ѵ ресиііагіііез о1 еіетепіагу зоііеі зіаіе сЬетісаІ геасііопз, 
саизеЬ іпаіпіу Ьу гезігісііоп оГ тоіесиіаг тоЬіЫу іп зоіібз, аге бізсиззеб. ТЬе 
Іаііег тапііезіз іізсИ іп зресіііс кіпеііс ЬеЬаѵіог зисЬ аз «роІусЬготаІіс кіпе¬ 
іісз» (біИегепІ геасііоп гаіез а1 біГіегепІ іосаі зііез) апб іп саде еіГесІ. Ехаті- 
паііоп оГ ехрегітепіаі гаіе сопзіапіз зЬошз оіЬег зресіГіс еіГесІз зисЬ аз сот- 
репзаііоп сіерепйепсе оі теазигеб асііѵаііоп епегдіез оп рге-ехропепііаі іас- 
іогз, соггеіаііоп Ьеіѵѵееп гаіе сопзіапіз оГ зіоѵѵ сЬетісаІ геасііопз апб тоіеси¬ 
іаг піоЬіЫу, батріпд оі геасііѵііу сЬапдез аз сотрагеб Іо 1і^иіб рЬазе геас¬ 
ііопз. Риаіііаііѵе тобеіз оі еіетепіагу сЬетісаІ геасііопз іп зоіібз аге геѵіе\ѵеб 
Ігот ІЬе роіпі оі ѵіе\ѵ оі ІЬеіг аЬіІіІу Іо ехріаіп ІЬе аЬоѵе-іізІеб еііесіз. Атопд 
ІЬет аге ІЬе Ігсе ѵоіите тобеі риазіеіазііс саде тобеі, апб саде геогдапіза- 
Ііоп пю(1е1 (іпбігесі саде еііесі). ТЬе Іаііег Іоокз аіігасііѵе аз іі а11о\ѵз Іо 
сопіігт іп а зітріе \ѵау ІЬе ехрегітепіаііу ргоѵеб соггеіаііоп ЬеІ\ѵееп ІЬе 
ііциіб рЬазе гаіе сопзіапі апб ІЬе зоііб зіаіе гаіе сопзіапі іп тебіа \ѵіІЬ кпо\ѵп 
тоіесиіаг тоЬіІІІу рагаіпеігез. ТЬе зетіетрігісаі ериаііоп Ьаз Ьееп бегіѵеб 
\ѵЬісЬ тау Ье изеб іо ргебісі зоііб зіаіе геасііѵііу ргоѵібеб Іог ІЬе 1і^иіб рЬазе 
геасііѵііу аз \ѵс11 аз а соггеіаііоп Ііте Іог тоіесиіаг тоЬіііІу іп ІЬе таігіх діѵеп 
аге кпо\ѵп. 

ТЬе сопсіизіоп із ІЬаІ ІЬе сЬетісаІ бупатісз оі геасііопз іп тоіесиіаг зо¬ 
іібз із ехресіеб Іо Ье беѵеіореб зооп аі Іеазі Іо ІЬе зате зетіетрігісаі іеѵеі 
\ѵЬісЬ Ьаз Ьееп аігеабу асЬіеѵеб апб зиссеззіиііу изеб іп 1і^иіб рЬазе геасііоп 
кіпеіісз. 
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